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Aromatische Borane mit planar-
tetrakoordinierten Boratomen und sehr kurzen
B-B-Abst‰nden**
Carsten Pr‰sang, Matthias Hofmann,
Gertraud Geiseler, Werner Massa und Armin Berndt*

Professor Anton Meller zum 70. Geburtstag gewidmet

Borane mit planar-tetrakoordinierten Boratomen sind
bisher nur durch Rechnungen bekannt.[1±3] Ihr Prototyp ist
das Anion 1 (Schema 1), dessen planar-tetrakoordiniertes
Boratom mit den beiden anderen Boratomen sowohl eine

Schema 1. Boran-Prototypen 1 ± 3, 5u und 6u mit planar-tetrakoordinier-
ten Boratomen. Durchgezogene Linien symbolisieren 2c2e-Bindungen,
gestrichelte Dreiecke 3c2e-�-Bindungen und Kreise und Ellipsen 3c2e-
bzw. 4c2e-�-Bindungen. Im verzerrt tetraedrischen 4 sind vier Verbin-
dungslinien zwischen Boratomen so gezeichnet, dass der r‰umliche Aufbau
hervorgehoben wird. Zur Verkn¸pfung der Boratome stehen in 4 zehn, im
isomeren 3 sowie in 5u und 6u dagegen nur je sechs Elektronen zur
Verf¸gung.

Dreizentren-Zweielektronen(3c2e)-�- als auch eine 3c2e-�-
Bindung bildet.[2] 1 ist somit einer der einfachsten Doppel-
aromaten.[4] Durch Protonierung von 1 wird die klassische
B-B-Bindung unter Bildung von 2 in eine 3c2e-B-H-B-Br¸cke
umgewandelt, die doppelaromatische elektronische Struktur
von 1 bleibt in 2 jedoch erhalten. Im Tetraboran(6) 3[5] ist die
H-Br¸cke in 2 durch eine planare BH2-Br¸cke ersetzt.[6, 7]

Bekannte Tetraborane(6) sind Derivate des verzerrt-tetra-
edrischen Isomers 4, f¸r das auf dem MP2/6-31G*-Niveau
eine um 9.2 kcalmol�1 geringere Energie als f¸r 3 berechnet
wurde.[5] Wir stellen hier mit 5a und 6a (Schema 2) die ersten
Derivate der Prototypen 5u und 6u vor; bei beiden handelt es
sich um Zweielektronenaromaten. In 6a ist eines von drei und
in 5a sind alle vier Bor-�-Zentren planar-tetrakoordiniert.

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 KCl als ein-
ziges Produkt der Umsetzung von 1,2-Dichlor-1,2-diborolan
7[8] mit K/Na-Legierung in Pentan. Das Tetraboran(6) 5a
bildet sich bei der Umsetzung von 5b mit zwei æquivalenten
NaBEt3H. Sein Addukt 6a kristallisiert bei �30 �C aus einer
Lˆsung von 5a und zwei æquivalenten 4-tert-Butylpyridin in
Pentan (Schema 2). Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 5a
und 6a im Kristall.[9] In Tabelle 1 sind relevante experimen-
telle Strukturdaten von 5a und 6a den auf dem B3LYP-
Niveau[10] f¸r 5u und 3 sowie f¸r das Addukt 3 ¥ NH3 (als
Modell f¸r 6a) berechneten gegen¸bergestellt. Die NMR-
Daten f¸r 5a, b und 6a sind in Tabelle 2 aufgef¸hrt.

Die Boratome in 5a bilden eine Raute, deren kurze
Diagonale mit 152.4(3) pm den kleinsten Abstand anzeigt,
der bisher zwischen zwei Boratomen gemessen wurde.[11, 12] Im
leicht (12.8�) gefalteten Pyridinaddukt 6a betr‰gt der ent-
sprechende Abstand sogar nur 151.1(3) pm. Noch ungewˆhn-
licher ist die Geometrie an den Ecken der Raute in 5a und an
der nichtkoordinierten Ecke in 6a : Die B1- und B1a-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)�).[13] Ungewˆhnlich ist auch,
dass trotz der Gegenwart von zwei æquivalenten 4-tert-
Butylpyridin ausschlie˚lich das Monoaddukt gebildet wird.
Diborane(4) mit vier Donorsubstituenten (OR oder SR)
addieren glatt zwei 4-Methylpyridinmolek¸le.[14] W‰hrend die
Addition eines 4-Methylpyridinmolek¸ls an Diborane(4) nur
zu einer geringen Vergrˆ˚erung des B-B-Abstands (um
2.8 pm) f¸hrt, beobachtet man im Addukt 6a eine Vergrˆ˚e-
rung der B-B-Abst‰nde im πPyridin-koordinierten™ Bor-
Dreieck B1,B2,B3 um ca. 13 pm. Im πnichtkoordinierten™

achtet,[12a] aber auch bei Versuchen, Ringsysteme mit zwei konden-
sierten Siebenringen durch intramolekulare Cycloaddition herzustel-
len.[12b]

[18] F¸r Details zur Kristallstrukturanalyse von rac-17a siehe Hinter-
grundinformationen. CCDC-177454 enth‰lt die ausf¸hrlichen kristal-
lographischen Daten zu dieser Verˆffentlichung. Die Daten sind
kostenlos ¸ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erh‰ltlich
(oder kˆnnen bei folgender Adresse in Gro˚britannien 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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Abbildung 1. Strukturen von 5a (oben) und 6a (unten) im Kristall ; die
Methylgruppen der Trimethylsilyl-Substituenten wurden zur besseren
‹bersicht weggelassen. Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [pm] und -winkel
[�] (erg‰nzend 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-B1a 128.3(1), B1-
B2-C3 109.1(1), B2-B1-C1 99.8(1); 6a : B1-N1 164.9(3).

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

Diese ungewˆhnlichen Eigenschaften lassen sich erkl‰ren,
wenn man ber¸cksichtigt, dass 5a und 6a (wie 1, 2 und 3)
Zweielektronenaromaten sind. Die cyclische Delokalisierung
von zwei �-Elektronen ¸ber vier Borzentren in 5a und ¸ber
drei Borzentren in 6a ist nur mˆglich, wenn die Achsen der
p-Orbitale der Boratome an den Ecken der Rauten in 5a bzw.

an der nichtkoordinierten Ecke in 6a senkrecht zur Ebene der
Bor-Dreiecke stehen. Die vier Nachbaratome dieser Borato-
me m¸ssen dazu in einer Ebene liegen. Die Addition eines
Pyridinmolek¸ls an 5a ¸berf¸hrt den 4c2e-Aromaten 5a in
den 3c2e-Aromaten 6a, in dem die beiden �-Elektronen im
Bor-Dreieck ohne addiertes Pyridin cyclisch delokalisiert
sind. Die B ¥¥¥ B-Abst‰nde liegen zwischen denen im negativ
geladenen Prototypen 1 und im H-verbr¸ckten 2 (Schema 1).
Der H-Br¸cke in 2 entspricht die BHR ¥Pyridin-Br¸cke in 6a.
Bei Addition eines zweiten Pyridin-Molek¸ls an 6a w¸rde die
cyclische Delokalisierung der beiden �-Elektronen und damit
die Aromatizit‰t verloren gehen. Dichtefunktionalrechnun-
gen[10] zeigen, dass die Umwandlung des 4c-Aromaten 3 in
den 3c-Aromaten 8 ca. 11 kcalmol�1 erfordert, die von 8 in 9
unter Verlust der Aromatizit‰t dagegen fast 34 kcalmol�1

(Schema 3).
Der bemerkenswert kurze B2 ¥¥ ¥ B2a-Abstand in 5a beruht

auf geringer Winkelspannung und starker 1,3-�-‹berlap-
pung[15] l‰ngs der kurzen Diagonale. Die Verzerrung eines
Vierrings mit vier 2c2e-�-Bindungen zu einer Raute w¸rde zu
gro˚er Winkelspannung f¸hren, weil dabei zwei Winkel
zwischen je zwei Elektronenpaaren verkleinert w¸rden. In
den hier beschriebenen Vierringen stehen f¸r das �-Ger¸st
insgesamt nur vier Elektronen zur Verf¸gung, die zwei B-B-
B-3c2e-�-Bindungen bilden, wie eine Natural-Bond-Orbi-
tal(NBO)-Analyse f¸r 3 zeigt. Die bindende 1,3-Wechselwir-
kung wird noch verst‰rkt durch eine 4c2e-�-Bindung, deren
Elektronen laut NBO-Analyse bevorzugt (je 36%) an den
Borzentren der kurzen Diagonale lokalisiert sind. Zus‰tzliche
�-Elektronen m¸ssten dagegen ein Molek¸lorbital mit 1,3-
antibindendem Charakter[16] besetzen. Diese Argumentation
wird dadurch gest¸tzt, dass der B ¥¥¥ B-Abstand in 9
(165.2 pm) mit sechs �-Ger¸stelektronen deutlich l‰nger ist
als in 8 und 3 (150.9 bzw. 153.0 pm) mit je vier �-Ger¸stelek-
tronen. Auch der B ¥¥ ¥ B-Abstand der kurzen Diagonale in

Tabelle 1. Ausgew‰hlte Strukturdaten von 5a und 6a (exp.) sowie von 5u,
3 und 3 ¥ NH3 (ber.).[a]

5a 5u 3 6a 3 ¥ NH3

B1-B2 175.2(2) 176.3 174.4 188.6(3) 187.0
B2-B1A 174.5(3) 173.3 174.4
B2-B4 169.7(3) 168.1
B1A-B2A 175.2(2) 176.3 174.4
B4-B3 169.1(3) 168.1
B2A-B1 174.5(2) 173.3 174.4
B3-B1 187.4(3) 187.0
B2-B2A 152.4(3) 152.0 153.0
B2-B3 151.1(3) 150.9
B1,B2,B2A,B1A 180.0 166.4 180.0
B1,B2,B3,B4 167.2(2) 167.0
B2A-B2-C3 172.9(1) 169.0 ±
B3-B2-C3 171.3(2) ±

[a] Bindungsl‰ngen in pm, Bindungswinkel in � ; f¸r die Nummerierung der
Atome siehe Abbildung 1.

Tabelle 2. Ausgew‰hlte physikalische und spektroskopische Eigenschaften
von 5a, b und 6a.

5a : gelber Feststoff, Schmp. 165 �C (unzers.), Ausbeute 60%; 1H-NMR
(300 MHz, C6D6, 27 �C): �� 7.00 (br. s, 2H; BH), 2.31 (s, 2H;
(B2H)BCHSi), 2.03 (d, 3J(H,H)� 4.2 Hz, 2H; B3BCHSi), 1.78 (pseudo-
Triplett, 3J(H,H)� 3.5 Hz, 2H; CHSi), 0.28, 0.20, 0.08 (jeweils s, jeweils
18H, SiMe3); 13C-NMR (75 MHz, C6D6, 27 �C): �� 41.4 (br.d, 1J(C,H)�
111 Hz; (B2H)BCHSi), 28.8 (d, 1J(C,H)� 122 Hz; CHSi), 27.2 (br.d,
¸berlagert; B3BCHSi), 0.6, 0.2, �3.7 (jeweils q; SiMe3); 11B-NMR
(96 MHz, C6D6, 27 �C): �� 50, 26.

5b : gelber Feststoff, Schmp. 102 �C (Zers.), Ausbeute 96%; 1H-NMR
(300 MHz, C6D6, 27 �C): �� 2.40 (d, 3J(H,H)� 3.2 Hz, 2H; B3BCHSi), 2.37
(d, 3J(H,H)� 2.9 Hz, 2H; (B2Cl)BCHSi), 1.53 (pseudo-Triplett, 3J(H,H)�
2.9 Hz, 2H; CHSi), 0.29, 0.22, 0.08 (jeweils s, jeweils 18H; SiMe3); 13C-
NMR (75 MHz, C6D6, 27 �C): �� 48.3 (br.d, 1J(C,H)� 110 Hz;
(B2Cl)BCHSi), 27.7 (br.d, 1J(C,H)� 116 Hz; B3BCHSi), 24.8 (d,
1J(C,H)� 122 Hz; CHSi), 1.9, 0.3, �3.0 (jeweils q; SiMe3); 11B-NMR
(96 MHz, C6D6, 27 �C): �� 62, 28.

6a ¥ 0.24-tert-Butylpyridin: gelber Feststoff, Schmp. 112 �C, Ausbeute 85%;
1H-NMR (500 MHz, [D8]Toluol, �50 �C): �� 8.67 (br. s, 2H; koord. Pyr),
8.59 (s; Pyr), 7.13 (br. s, 1H; 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, 1H; 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;
SiMe3); bei 27 �C tritt im 1H-NMR-Spektrum statt der zwei breiten Signale
bei 7.13 und 4.45 ein breites Signal bei 6.28 auf.
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Schema 3. Berechneter[10] Energieaufwand bei der Umwandlung von 3 in 8
und von 8 in 9. In beiden F‰llen wird ein planar-tetrakoordiniertes Boratom
in ein tetraedrisch koordiniertes ¸berf¸hrt.

10,[16] f¸r dessen �-Ger¸st sechs Elektronen zur Verf¸gung
stehen, ist mit 163.3 pm ‰hnlich lang wie in 9.
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