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Ein neues ¹altesª Natriumborid:
verknüpfte pentagonale Bipyramiden und
Oktaeder in Na3B20**
Barbara Albert*

Alkalimetallboride, deren Zusammensetzung und Struktur
als gesichert gilt, sind rar. Dies liegt sowohl an Problemen bei
der Synthese ± Umsetzungen der niedrig schmelzenden
Alkalimetalle mit Bor sind nicht einfach zu führen ± als auch
an Schwierigkeiten bei der Charakterisierung der üblicher-
weise nur in feinkristalliner Form herstellbaren Produkte.
Man kennt nur eine Lithium-Bor-Verbindung, deren Exi-
stenz, Zusammensetzung und Struktur als gesichert gilt :
Li3B14.[1] Auûerdem soll es zwei Natriumboride geben, auf
die hier näher eingegangen wird, sowie Kaliumhexaborid
KB6.[2]

Der Mangel an definierten binären Verbindungen im
System Alkalimetall/Bor ist bedauerlich, denn gerade borrei-
che Metallboride weisen interessante chemische, mechani-
sche und elektrische Eigenschaften auf. Auûerdem ist die
chemische Bindung in vielen Metallboriden, besonders in den
wenigen bekannten Alkalimetallboriden, nicht ganz verstan-
den. Schlieûlich ist die interessante Strukturchemie dieser
Festkörper, die die vielfältige Molekülchemie des Bors
widerspiegelt und variiert ein Anlaû, sich mit diesen zu
beschäftigen.

Bei den früher beschriebenen Produkten der Umsetzung
von Natrium und Bor handelt es sich um die Verbindungen
¹NaB6ª[3] und NaB15.[4] Während die Struktur von NaB15 an
Einkristallen untersucht und bestimmt werden konnte, blieb
die Charakterisierung von ¹NaB6ª bislang unzureichend.
Hagenmüller und Naslain stellten Pulver her, deren naûche-
mische Analyse eine Na/B-Zusammensetzung von 1 zu 6 ± 7
nahelegte. Die experimentell bestimmte Dichte betrug
2.11 g cmÿ3. Das Pulverdiagramm, dessen Indizierung nicht
gelang, unterschied sich von den Pulverdiagrammen aller
anderen bekannten Metallhexaboride, die ausnahmslos ku-
bisch im CaB6-Typ[5] kristallisieren.

Die Synthese von ¹NaB6ª aus elementarem Natrium und
Bor konnten wir jetzt erstmals reproduzieren. Nach dem
Abdestillieren von überschüssigem Natrium erhielten wir
schwarzblaue kristalline Pulver,[6] deren Diffraktogramme mit
dem bekannten weitgehend übereinstimmten.[7] Das Produkt
ist luftempfindlich und pyrophor, was nicht auf die An-
wesenheit von feinverteiltem elementaren Natrium zurück-
zuführen ist. Dies wurde dadurch bestätigt, daû sich flüssiger
Ammoniak beim Kontakt mit den von uns erhaltenen Proben
nicht blau färbte.

4H, 3J� 7.7 Hz, ortho), 8.25 (d, 4H, 3J� 7.7 Hz, ortho), 7.73 (d, 4H, 3J�
7.7 Hz, meta), 7.59 (d, 4 H, 3J� 7.7 Hz, meta), 2.79 (s, 6 H, CH3), 2.72 (s, 6H,
CH3); 11B-NMR (CDCl3, 128 MHz): d�ÿ15.12; UV/Vis (CH2Cl2): lmax

(lge)� 425 (5.58), 559 (4.36), 610 (4.42) nm.

4 : Die Verbindung wurde ähnlich wie [B2O2(BCl3)2(ttp)] hergestellt, indem
H2tpClpp (1.5 g, 2.0 mmol) und BCl3 ´ MeCN (4 g, 25.3 mmol) in unge-
trocknetem Benzol (60 mL) 12 h zum Sieden erhitzt wurden. Der dunkel-
grüne Niederschlag wurde abfiltriert und in mit BCl3 ´ MeCN gesättigtem
CHCl3 gelöst. Die Lösung wurde in einen Schlenk-Kolben filtriert und die
Lösung bis an die Kristallisationsgrenze eingeengt. Der Kolben wurde auf
4 8C gekühlt, und nach drei Wochen konnten dunkelgrüne, dichroitische
Kristalle isoliert werden, die zur Röntgenstrukturanalyse geeignet waren.
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): d� 9.17 (AB-q, 8 H, b-pyrrolisch), 8.42 (d,
4H, 3J� 7.8 Hz, ortho), 8.30 (d, 4 H, 3J� 8.2 Hz, ortho), 7.94 (d, 4 H, 3J�
7.9 Hz, meta), 7.82 (d, 4H, 3J� 7.6 Hz, meta); UV/Vis (CH2Cl2): lmax� 422,
556, 600 nm.
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Die Reflexe eines mit hoher Auflösung aufgenommenen
Pulverdiagramms[8] des feinkristallinen Produkts konnten im
monoklinen Kristallsystem unter Annahme einer Zelle in-
idiziert werden, deren Volumen etwa das Dreifache der Zelle
von kubischem CaB6 beträgt.[9] Da ein Zusammenhang
zwischen der Struktur von ¹NaB6ª und der von CaB6

angenommen werden konnte, wurde zur Strukturlösung aus
den Pulverdaten die Lage eines Natriumatoms analog der
Calciumposition in CaB6 (Wyckoff-Symbol 1 a) festgelegt.
Die Lagen aller anderen Atome lieûen sich durch Differenz-
fourieranalyse bestimmen, wobei zunächst das zweite Na-
trium- und dann die Boratome lokalisiert wurden. Es zeigte
sich, daû die in der monoklinen Raumgruppe P2/m gelöste
Struktur zwei weitere Spiegelebenen (senkrecht zu [201] und
[001] durch den Ursprung der monoklinen Elementarzelle)
aufweist, weshalb sie zwingend orthorhombisch mit einer
Elementarzelle doppelten Volumens beschrieben werden
muû.[10] In der Raumgruppe Cmmm wurde sie bezüglich der
Lage und der isotropen Auslenkungsparameter der Atome
verfeinert (Abb. 1).[11, 12]

Abb. 1. Gemessenes (Kreuze) und berechnetes (durchgezogene Linie)
Pulverdiffraktogramm (untergrundkorrigiert) sowie Differenzprofil (un-
ten). Die senkrechten Striche markieren die Reflexlagen. I� Intensität.

Bei der Strukturlösung machten wir zwei überraschende
Entdeckungen. Erstens wurden wider Erwarten nicht nur 18
Boratome pro (monokline) Elementarzelle lokalisiert, son-
dern 20. Es handelt sich bei der untersuchten Verbindung also
nicht um NaB6 (Na3B18), sondern um Na3B20. Zweitens wurde
erstmals röntgenstrukturanalytisch die aus sieben Boratomen
bestehende pentagonale Bipyramide als Strukturelement
nachgewiesen. Das Gerüst der Boratome in Na3B20 besteht
nicht nur aus verknüpften Oktaedern, wie das bei den
Hexaboriden der Fall ist.[5] In Abbildung 2[13] ist in einer
Projektion der Struktur auf die ab-Ebene die Anordnung der
Borpolyeder gezeigt. Ein Ausschnitt aus der Struktur von
Na3B20 (Abb. 3) verdeutlicht die Position und Koordination
der Natriumatome in den Boratom-¹Käfigenª.[14]

Die mittleren Bor-Bor-Abstände (176 und 180 pm inner-
halb, 171 pm zwischen den Polyedern) ähneln denen in
anderen Borverbindungen (z.B. Li3B14

[1]). Typisch für borrei-
che Verbindungen ist, daû der Abstand der Atome vonein-
ander innerhalb der Polyeder gröûer ist als zwischen ihnen.

Abb. 2. Projektion der Struktur von Na3B20 auf die ab-Ebene (mit
Elementarzelle). Natriumatome sind hellgrau, Boratome dunkelgrau
gezeichnet.

Abb. 3. Ausschnitt aus der Struktur von Na3B20 in Richtung [001].
Natriumatome sind hellgrau, Boratome dunkelgrau gezeichnet. Gezeigt
sind alle B-Atome, deren Abstände zu einem Natriumatom kleiner als
340 pm sind.

Damit erweist sich die 1972 von Hagenmüller und Naslain
erstmals hergestellte und seither als NaB6 bekannte Verbin-
dung als ein neues Natriumborid der Zusammensetzung
Na3B20 mit einer ungewöhnlichen Struktur. Die pentagonale
Bipyramide, die in Molekülverbindungen des Bors selten,
aber spektroskopisch nachgewiesen ist, kann jetzt als neues
Strukturelement borreicher Festkörper angesehen werden.
Weitergehende Charakterisierungen und die Analyse der
Eigenschaften dieses Borides sind Mittelpunkt unserer gegen-
wärtigen Untersuchungen.[15]

Experimentelles

Geseigertes Natrium (Merck, Darmstadt; p.a.) wurde mit Bor (Chempur,
Karlsruhe; 99.9�%) im molaren Verhältnis 1:1 in Tiegeln aus pyrolyti-
schem Bornitrid, die unter Helium in Eisenampullen eingeschweiût
wurden, bei 1050 8C 3 h umgesetzt. Anschlieûend wurde überschüssiges
Natrium bei 10ÿ2 mbar und 350 8C abdestilliert. Die Ausgangsstoffe und die
Produkte wurden unter Argon gehandhabt.

Eingegangen am 20. Juni,
veränderte Fassung am 18. Dezember 1997 [Z 10571]
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Einfache und selektive Nickel-katalysierte
Allyletherspaltung
Takahiko Taniguchi und Kunio Ogasawara*

Einem häufigeren Einsatz der Allylether-Funktionalität als
säure- und basestabile Schutzgruppe für Alkohole und
Phenole stand bislang der Mangel an effizienten Verfahren
zur Abspaltung des Allylrests entgegen.[1, 2] Generell gibt es
bisher zwei Strategien zur Entfernung der Allylgruppe, die
aber in der praktischen Anwendung nicht zufriedenstellend
sind: einen zweistufigen Prozeû mit Isomerisierung der
Doppelbindung der Allylgruppe und mehrere einstufige
Verfahren bei unterschiedlichen Bedingungen.[1] Wir berich-
ten hier über eine einfache und effiziente Einstufenreaktion
zur chemoselektiven Entfernung der Allylgruppe sowohl
aliphatischer als auch aromatischer Allylether durch Umset-
zung mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL) in geringfügi-
gem Überschuû in einem aprotischen Lösungsmittel in
Gegenwart katalytischer Mengen Dichloro[propan-1,3-diyl-
bis(diphenylphosphan)]nickel(ii) [NiCl2(dppp)].[3] Die Bin-
dungsspaltung findet chemoselektiv ausschlieûlich an der
Allylether-Schutzgruppe unter Freisetzung von Propen statt,
selbst wenn im selben Molekül zusätzlich eine substituierte
Allylethergruppe vorhanden ist [Gl. (a)].

Als Beispiele für phenolische, primäre, sekundäre und
tertiäre Allyloxyverbindungen wurde zunächst die Spaltung
der Allylether von 4-Methoxyphenol 2 a, 2-Phenylethanol 2 b,
(l)-Menthol 2 c, Cholesterin 2 d und 1-Adamantanol 2 e
untersucht [Gl. (b); Tabelle 1]. Die Behandlung eiskalter

Lösungen der Substrate 1 a ± e und [NiCl2(dppp)] (1 Mol-%)
in aprotischen Lösungsmitteln (z. B. Diethylether) mit
DIBAL in Toluol (1.5m, 1.5 ¾quiv.) lieferte glatt die Des-
allylierungsprodukte 2 a ± e in exzellenten Ausbeuten. In
anderen Lösungsmitteln wurde 2 a in ähnlichen Ausbeuten
gebildet (Tabelle 1, Nr. 2 ± 4). Statt DIBAL kann auch NaBH4

in THF/Ethanol eingesetzt werden (Tabelle 1, Nr. 5). Ohne
Nickelkatalysator trat keine Desallylierung ein,[4, 5] und Enol-
ether als Zwischenstufen konnten in keinem Fall isoliert
werden.

Um den Reaktionsverlauf aufzuklären, wurde 1 a in CDCl3

gelöst und das Fortschreiten der Desallylierung mit 1H-NMR-
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