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achtet,'”l aber auch bei Versuchen, Ringsysteme mit zwei konden-
sierten Siebenringen durch intramolekulare Cycloaddition herzustel-
len.[120]

[18] Fiir Details zur Kristallstrukturanalyse von rac-17a siche Hinter-
grundinformationen. CCDC-177454 enthilt die ausfiihrlichen kristal-
lographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind
kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhiltlich
(oder konnen bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert
werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12, Union Road,
Cambridge CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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Borane mit planar-tetrakoordinierten Boratomen sind
bisher nur durch Rechnungen bekannt.'*l Thr Prototyp ist
das Anion 1 (Schema 1), dessen planar-tetrakoordiniertes
Boratom mit den beiden anderen Boratomen sowohl eine

4 * 6u 5u

Schema 1. Boran-Prototypen 1-3, Su und 6u mit planar-tetrakoordinier-
ten Boratomen. Durchgezogene Linien symbolisieren 2c2e-Bindungen,
gestrichelte Dreiecke 3c2e-o-Bindungen und Kreise und Ellipsen 3c2e-
bzw. 4c2e-m-Bindungen. Im verzerrt tetraedrischen 4 sind vier Verbin-
dungslinien zwischen Boratomen so gezeichnet, dass der rdaumliche Aufbau
hervorgehoben wird. Zur Verkniipfung der Boratome stehen in 4 zehn, im
isomeren 3 sowie in Su und 6u dagegen nur je sechs Elektronen zur
Verfiigung.
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Dreizentren-Zweielektronen(3c2e)-o- als auch eine 3c2e-mt-
Bindung bildet.” 1 ist somit einer der einfachsten Doppel-
aromaten.[! Durch Protonierung von 1 wird die klassische
B-B-Bindung unter Bildung von 2 in eine 3c2e-B-H-B-Briicke
umgewandelt, die doppelaromatische elektronische Struktur
von 1 bleibt in 2 jedoch erhalten. Im Tetraboran(6) 3P ist die
H-Briicke in 2 durch eine planare BH,-Briicke ersetzt.[> 7]
Bekannte Tetraborane(6) sind Derivate des verzerrt-tetra-
edrischen Isomers 4, fiir das auf dem MP2/6-31G*-Niveau
eine um 9.2 kcalmol~! geringere Energie als fiir 3 berechnet
wurde.[! Wir stellen hier mit 5a und 6a (Schema 2) die ersten
Derivate der Prototypen Su und 6u vor; bei beiden handelt es
sich um Zweielektronenaromaten. In 6 a ist eines von drei und
in Sa sind alle vier Bor-n-Zentren planar-tetrakoordiniert.

H\ R
H /C\ H
R/ C\ /C\R . R
B—2B
Cl/ \CI R
R = SiMe; R
7 5a: X=H 6a

b: X=Cl

Schema 2. Synthese der Tetraborane(6) 5a, b aus 7 und des Pyridin-
Addukts 6a aus 5a; Pyr=4-tert-Butylpyridin.

Das Dichlortetraboran(6) 5b entsteht neben KClI als ein-
ziges Produkt der Umsetzung von 1,2-Dichlor-1,2-diborolan
78 mit K/Na-Legierung in Pentan. Das Tetraboran(6) 5a
bildet sich bei der Umsetzung von 5b mit zwei Aquivalenten
NaBEt;H. Sein Addukt 6a kristallisiert bei —30°C aus einer
Losung von 5a und zwei Aquivalenten 4-tert-Butylpyridin in
Pentan (Schema 2). Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 5a
und 6a im Kristall.’) In Tabelle 1 sind relevante experimen-
telle Strukturdaten von Sa und 6a den auf dem B3LYP-
Niveaul' fiir Su und 3 sowie fiir das Addukt 3-NH; (als
Modell fiir 6a) berechneten gegeniibergestellt. Die NMR-
Daten fiir Sa, b und 6a sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Die Boratome in Sa bilden eine Raute, deren kurze
Diagonale mit 152.4(3) pm den kleinsten Abstand anzeigt,
der bisher zwischen zwei Boratomen gemessen wurde.!' 1 Tm
leicht (12.8°) gefalteten Pyridinaddukt 6a betrdgt der ent-
sprechende Abstand sogar nur 151.1(3) pm. Noch ungewohn-
licher ist die Geometrie an den Ecken der Raute in Sa und an
der nichtkoordinierten Ecke in 6a: Die B1- und Bla-Atome
in 5a und das B4-Atom in 6a sind von ihren vier Nachbar-
atomen planar umgeben (Torsionswinkel in 5a: H,B1,B2,B2a
4.3(16)°, C1,B1,B2,B2A 179.4(2)°; in 6a: H04,B4,B2,B3
2.7(11)°, C4,B4,B3,B2 173.9(2)°).31 Ungewdhnlich ist auch,
dass trotz der Gegenwart von zwei Aquivalenten 4-tert-
Butylpyridin ausschlieBlich das Monoaddukt gebildet wird.
Diborane(4) mit vier Donorsubstituenten (OR oder SR)
addieren glatt zwei 4-Methylpyridinmolekiile.'¥l Wihrend die
Addition eines 4-Methylpyridinmolekiils an Diborane(4) nur
zu einer geringen VergroBerung des B-B-Abstands (um
2.8 pm) fiihrt, beobachtet man im Addukt 6a eine VergroBe-
rung der B-B-Abstinde im ,Pyridin-koordinierten“ Bor-
Dreieck B1,B2,B3 um ca. 13 pm. Im ,nichtkoordinierten®
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Abbildung 1. Strukturen von 5a (oben) und 6a (unten) im Kristall; die
Methylgruppen der Trimethylsilyl-Substituenten wurden zur besseren
Ubersicht weggelassen. Ausgewihlte Bindungslédngen [pm] und -winkel
[] (ergénzend zu Tabelle 1): 5a: B1-H 112.3(17), B1-C1 155.8(2), B2-C3
157.8(2), C1-C2 156.3(2), C2-C3 156.4(2); H-B1-C1 117.7(9), B2-B1-B2A
51.7(1), B1-B2a-B2 64.4(1), B1-B2-B2a 63.9(1), B1-B2-Bla 128.3(1), B1-
B2-C3 109.1(1), B2-B1-C1 99.8(1); 6a: B1-N1 164.9(3).

Tabelle 1. Ausgewihlte Strukturdaten von 5a und 6a (exp.) sowie von Su,
3 und 3-NH; (ber.).l!

Sa Su 3 6a

3-NH,

B1-B2 1752(2) 1763 1744 188.6(3)  187.0
B2-B1A 1745(3) 1733 1744

B2-B4 169.7(3)  168.1
BIA-B2A 1752(2) 1763 1744

B4-B3 169.1(3)  168.1
B2A-Bl 17452) 1733 1744

B3-Bl 1874(3) 1870
B2-B2A 1524(3) 1520 1530

B2-B3 151.1(3) 1509
B1B2B2ABIA  180.0 1664  180.0

B1,B2,B3,B4 1672(2) 1670
B2A-B2-C3 1729(1) 1690 -

B3-B2-C3 17132) -

[a] Bindungsldngen in pm, Bindungswinkel in °; fiir die Nummerierung der
Atome siehe Abbildung 1.

Bor-Dreieck B2,B3,B4 verkleinern sich die Abstinde bei
Pyridinaddition um ca. 5 pm.

Diese ungewohnlichen Eigenschaften lassen sich erkliren,
wenn man beriicksichtigt, dass 5a und 6a (wie 1, 2 und 3)
Zweielektronenaromaten sind. Die cyclische Delokalisierung
von zwei ni-Elektronen iiber vier Borzentren in 5a und iiber
drei Borzentren in 6a ist nur moglich, wenn die Achsen der
p-Orbitale der Boratome an den Ecken der Rauten in Sa bzw.
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Tabelle 2. Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Eigenschaften
von 5a, b und 6a.

Sa: gelber Feststoff, Schmp. 165°C (unzers.), Ausbeute 60%; 'H-NMR
(300 MHz, C/D4, 27°C): 6=7.00 (br.s, 2H; BH), 231 (s, 2H;
(B,H)BCHSI), 2.03 (d, 3J(H,H)=4.2 Hz, 2H; B;BCHSIi), 1.78 (pseudo-
Triplett, 3/(H,H) =3.5 Hz, 2H; CHSIi), 0.28, 0.20, 0.08 (jeweils s, jeweils
18H, SiMe;); BC-NMR (75 MHz, C¢Dy, 27°C): 6 =41.4 (br.d, J(CH)=
111 Hz; (B,H)BCHSi), 28.8 (d, J(C,H)=122 Hz; CHSi), 27.2 (br.d,
iiberlagert; B;BCHSI), 0.6, 0.2, —3.7 (jeweils q; SiMe;); "B-NMR
(96 MHz, C(Dy, 27°C): 6 =50, 26.

Sb: gelber Feststoff, Schmp. 102°C (Zers.), Ausbeute 96%; 'H-NMR
(300 MHz, C4Dg, 27°C): 6 =2.40 (d, *J(H,H) =3.2 Hz, 2H; B;BCHSi), 2.37
(d, 3/(H,H) =2.9 Hz, 2H; (B,Cl)BCHSI), 1.53 (pseudo-Triplett, 3J(H,H) =
2.9 Hz, 2H; CHSI), 0.29, 0.22, 0.08 (jeweils s, jeweils 18 H; SiMe;); 13C-
NMR (75MHz, CDg, 27°C): 6=483 (br.d, 'J(CH)=110Hz;
(B,C)BCHSIi), 27.7 (br.d, 'J(C,H)=116 Hz; B;BCHSI), 24.8 (d,
IJ(C,H) =122 Hz; CHSI), 1.9, 0.3, —3.0 (jeweils q; SiMes;); "B-NMR
(96 MHz, CsDy, 27°C): d =62, 28.

6a-0.24-tert-Butylpyridin: gelber Feststoff, Schmp. 112 °C, Ausbeute 85 %;
'H-NMR (500 MHz, [Dg]Toluol, —50°C): 6 =8.67 (br.s, 2H; koord. Pyr),
8.59 (s; Pyr), 7.13 (br.s, 1 H; BH), 6.74 (s; Pyr), 6.40 (s, 2H; koord. Pyr), 4.45
(br.s, 1H; BH), 2.38 (m, 1H; CHSi), 2.22 (d, 1H; CHSi), 1.92-1.86 (m,
2H; CHSI), 1.84 (d, 1 H; CHSI), 1.02 (s; Pyr), 0.83 (s, 9H; koord. Pyr), 0.75
(m, 1H; CHSI), 0.55, 0.53, 0.38, 0.33, —0.06, —0.34 (jeweils s, jeweils 9H;
SiMe;); bei 27°C tritt im 'H-NMR-Spektrum statt der zwei breiten Signale
bei 7.13 und 4.45 ein breites Signal bei 6.28 auf.

an der nichtkoordinierten Ecke in 6 a senkrecht zur Ebene der
Bor-Dreiecke stehen. Die vier Nachbaratome dieser Borato-
me miissen dazu in einer Ebene liegen. Die Addition eines
Pyridinmolekiils an Sa tiberfiihrt den 4c2e-Aromaten 5a in
den 3c2e-Aromaten 6a, in dem die beiden m-Elektronen im
Bor-Dreieck ohne addiertes Pyridin cyclisch delokalisiert
sind. Die B --- B-Absténde liegen zwischen denen im negativ
geladenen Prototypen 1 und im H-verbriickten 2 (Schema 1).
Der H-Briicke in 2 entspricht die BHR - Pyridin-Briicke in 6 a.
Bei Addition eines zweiten Pyridin-Molekiils an 6a wiirde die
cyclische Delokalisierung der beiden w-Elektronen und damit
die Aromatizitit verloren gehen. Dichtefunktionalrechnun-
genl'%l zeigen, dass die Umwandlung des 4c-Aromaten 3 in
den 3c-Aromaten 8 ca. 11 kcalmol ! erfordert, die von 8 in 9
unter Verlust der Aromatizitit dagegen fast 34 kcalmol~!
(Schema 3).

Der bemerkenswert kurze B2 --- B2a-Abstand in Sa beruht
auf geringer Winkelspannung und starker 1,3-n-Uberlap-
pung!™! lings der kurzen Diagonale. Die Verzerrung eines
Vierrings mit vier 2c2e-o-Bindungen zu einer Raute wiirde zu
grofer Winkelspannung fithren, weil dabei zwei Winkel
zwischen je zwei Elektronenpaaren verkleinert wiirden. In
den hier beschriebenen Vierringen stehen fiir das o-Geriist
insgesamt nur vier Elektronen zur Verfiigung, die zwei B-B-
B-3c2e-0-Bindungen bilden, wie eine Natural-Bond-Orbi-
tal(NBO)-Analyse fiir 3 zeigt. Die bindende 1,3-Wechselwir-
kung wird noch verstdrkt durch eine 4c2e-n-Bindung, deren
Elektronen laut NBO-Analyse bevorzugt (je 36 %) an den
Borzentren der kurzen Diagonale lokalisiert sind. Zusitzliche
o-Elektronen miissten dagegen ein Molekiilorbital mit 1,3-
antibindendem Charakter!'®l besetzen. Diese Argumentation
wird dadurch gestiitzt, dass der B---B-Abstand in 9
(165.2 pm) mit sechs o-Geriistelektronen deutlich langer ist
als in 8 und 3 (150.9 bzw. 153.0 pm) mit je vier o-Geriistelek-
tronen. Auch der B---B-Abstand der kurzen Diagonale in
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Schema 3. Berechneter!'”! Energieaufwand bei der Umwandlung von 3in 8
und von 8in 9. In beiden Fillen wird ein planar-tetrakoordiniertes Boratom
in ein tetraedrisch koordiniertes tiberfiihrt.

10,0 fiir dessen o-Geriist sechs Elektronen zur Verfiigung
stehen, ist mit 163.3 pm dhnlich lang wie in 9.

Eingegangen am 2. November 2001 [Z18154]

[1] M. Krempp, R. Damrauer, C. H. DePuy, Y. Keheyan, J. Am. Chem.
Soc. 1994, 116, 3629.

[2] A. A.Korkin, P. von R. Schleyer, M. L. McKee, Inorg. Chem. 1995, 34,
961; M. L. McKee, Inorg. Chem. 1999, 38, 321.

[3] Carborane mit planar-tetrakoordinierten Boratomen sind dagegen
auch experimentell bekannt: M. Menzel, D. Steiner, H.-J. Winkler, D.
Schweikart, S. Mehle, S. Fau, G. Frenking, W. Massa, A. Berndt,
Angew. Chem. 1995, 107, 368; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34,
327.

[4] M. Unverzagt, G. Subramanian, M. Hofmann, P. von R. Schleyer, S.
Berger, K. Harms, W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem. 1997, 109,
1567; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1469.

[5] A.Neu, T. Mennekes, U. Englert, P. Paetzold, M. Hofmann, P. von R.
Schleyer, Angew. Chem. 1997, 109, 2211; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1997, 36, 2117.

[6] Auf den Ersatz von H-Briicken durch BH,-Gruppen als Aufbau-
prinzip von Boranen haben Greatrex et al.l’! hingewiesen. Bei den
bisherigen Anwendungen dieses Prinzips sind die Boratome der
eingefiihrten BH,-Gruppen allerdings nicht planar-tetrakoordiniert.

[7] R. Greatrex, N.N. Greenwood, M. B. Millikan, D. W. H. Rankin,
H. E. Robertson, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1988, 2335.

[8] Die Synthese von 7 wird an anderer Stelle beschrieben. Versuche zur
Herstellung von unsubstituiertem 7 waren nicht erfolgreich: G.
Knorzer, H. Seyffer, W. Siebert, Z. Naturforsch. B 1990, 45, 1136.
Kristallstrukturanalysen: Sa: Ein farbloser Kristall (0.45 x 0.45 x
0.15 mm) wurde bei 193 K auf einem IPDS-Flichendetektorsystem
(Stoe) mit Mog,-Strahlung vermessen. C,,Hg,B,Sig, triklin, Raum-
gruppe P1, Z=1, a=9370(1), b=9577(1), c=12571(1) pm, a=
74.25(1), B=75.55(1), y=60.92(1)°, V=939.5(2) x 1073 m?, py.. =
0.994 Mgm=3, 12080 Reflexe bis 6=24.87°, 3256 unabhingige
(R, =0.1066), 2831 mit I >20(I). Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden geldst und gegen alle F2-Daten mit voller Matrix verfei-
nert. H-Atome auf berechneten Lagen ,reitend”, wR,=0.1035 fiir
alle Reflexe, R=0.0364 fiir die beobachteten. 6a: Unter gleichen
Bedingungen wurde ein farbloser Kristall (0.35 x 0.25 x 0.05 mm)
vermessen. CyH,sB,NSig, triklin, Raumgruppe Pl, Z=2, a=
1040.8(1), b=1209.9(1), ¢=1970.1(2)pm, a=92.50(1), p=
102.03(1), y=105.27(1)°, V'=23279(4) x 10730 m?, Prer. =
0.995 Mgm=3, 26610 Reflexe bis 6=24.95°, 8082 unabhingige
(Rj = 0.0448), 5640 mit /> 20(). Die Strukturlosung erfolgte analog
wie bei 5a, wobei wR, =0.1024 fiir alle Reflexe und R =0.0391 fiir die

=

[10]

(1]

(12]
(13]

(14]

[15]

[16]

(17]

(18]

beobachteten resultierte. CCDC 165227 (5a) und 172856 (6a) enthélt
die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentli-
chung. Die Daten sind kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/
retrieving.html erhéltlich (oder konnen bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12, Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax:
(+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Alle Energien wurden mithilfe des B3LYP-Hybridfunktionals unter
Verwendung des 6-31G(d)-Basissatzes optimiert. Relative Energien
beruhen auf Energierechnungen mit dem 6-311+ G(d,p)-Basissatz
und sind um Nullpunktsschwingungsenergien korrigiert. a) Gaus-
sian 98 (Revision A.7), M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E.
Scuseria, M. A. Robb, J.R. Cheeseman, V.G. Zakrzewski, J. A.
Montgomery, R.E. Stratmann, J. C. Burant, S. Dapprich, J. M.
Millam, A. D. Daniels, K. N. Kudin, M. C. Strain, O. Farkas, J. Tomasi,
V. Barone, M. Cossi, R. Cammi, B. Mennucci, C. Pomelli, C. Adamo,
S. Clifford, J. Ochterski, G. A. Petersson, P. Y. Ayala, Q. Cui, K.
Morokuma, D. K. Malick, A.D. Rabuck, K. Raghavachari, J. B.
Foresman, J. Cioslowski, J. V. Ortiz, A. G. Baboul, B. B. Stefanov, G.
Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. Gomperts, R. L.
Martin, D.J. Fox, T. Keith, M. A. Al-Laham, C.Y. Peng, A.
Nanayakkara, C. Gonzalez, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. G.
Johnson, W. Chen, M. W. Wong, J. L. Andres, M. Head-Gordon, E. S.
Replogle, J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh, PA, 1998; b) A. D.
Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 1372; A.D. Becke, J. Chem. Phys.
1993, 98, 5648; c) C. Lee, W. Yang, R. G. Parr, Phys. Rev. B 1988, 37,
785.

Der unseres Wissens bisher kiirzeste B-B-Abstand (156.5(4) pm)
wurde in einem anionischen Derivat von 4 beobachtet.! Fiir die B-B-
Dreifachbindung in Li,B,H,'l wurde eine L&inge von 146.9 pm
berechnet, fiir den HB-BH-Abstand in 1 und 2 1471/148.02 bzw.
152.7 pm.?

E. Kaufmann, P. von R. Schleyer, Inorg. Chem. 1988, 27, 3987.

In 5a ist die Planaritdt der B,-Einheit durch das Symmetriezentrum
bedingt; Abweichungen von der Ebene: C1 1.5(2) pm, H —5(2) pm.
Die ,,normalen“, nahezu kugelférmigen Auslenkungsellipsoide der
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—16.4(2), HO4 5(2) pm.
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