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Bekannte Tetraorganyltetraborane(4) 1a,b haben eine Tet-
raeder-Struktur,[1,2] das vor kurzem beschriebene planare 1,3-
Diamino-2,4-diboryltetraboran(4) 2a[3] hat die Gestalt einer
Raute mit nahezu gleich langen Kanten (Schema 1). Wir

stellen hier mit 2b ein verzerrt-rautenf*rmiges Tetraalkyltet-
raboran(4) vor (Schema 2). Dichtefunktionalrechnungen[4]

f+r Tetramethyltetraboran(4) (2c ; Schema 3) zeigen, dass
diese Verzerrung eine charakteristische Eigenschaft planarer
Tetraalkyltetraborane(4) ist. Der Austausch der kurzen und
langen Diagonale einer Raute, der als Diamond-Square-
Diamond(DSD, Raute-Quadrat-Raute)-Umlagerung[5] bei
Isomerisierungen von Boranen, Carboranen und Metalla-
boranen eine zentrale Rolle spielt (Schema 4), kann +ber die
Topomerisierung von 2b erstmals an einer Raute untersucht
werden, die nicht Teil eines Polyeders ist. 2b *ffnet außerdem
den Zugang zum ersten Derivat 3b des bisher unbekannten
Pentaborans(7) (3a).

Das Tetraalkyltetraboran(4) 2b erh<lt man durch Umset-
zung einer L*sung von 4[6] in Diethylether bei �100 8C mit
zwei @quivalenten Lithiumnaphthalenid in Tetrahydrofuran
(Schema 2). Da 2b thermisch best<ndig ist (Schmp.: 140 8C
ohne Zersetzung), l<sst sich das gebildete Naphthalin nach

der Aufarbeitung leicht bei 55 8C im Vakuum entfernen. 2b
reagiert mit BH3·SMe2 unter Bildung von etwa 11% 3b, das in
85% Ausbeute erhalten wird, wenn 2b zun<chst mit
NaBHEt3 und danach mit H2BCl·SMe2 umgesetzt wird.
Zwischenprodukt ist das Triboracyclopropanat 5.[7] Die Kon-
stitution der neuartigen Verbindungen ist durch NMR-Daten
(Tabelle 1) und R*ntgenstrukturanalysen[8] gesichert. Abbil-
dung 1 zeigt die Strukturen von 2b und 3b im Kristall, in
Tabelle 2 sind ausgew<hlte Strukturdaten von 2b und 3b den
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Schema 1. Bekannte tetraedrische Tetraorganyltetraborane(4) 1a
(R= tBu)[1] und 1b (R=2,4,6-Trimethylphenyl),[2] das planare Tetrabo-
ran(4) 2a[3] sowie das unbekannte Pentaboran(7) 3a. Die Ellipse sym-
bolisiert zwei cyclisch-delokalisierte p-Elektronen.
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Schema 2. Synthese des Tetraalkyltetraborans(4) 2b aus dem Tetrabo-
ran(6) 4 unter Erhaltung der Zweielektronen-Aromatizit,t sowie
Umwandlung von 2b in das Pentaboran(7) 3b oder in das aromatische
Triboracyclopropanat 5. Die Ellipsen und der Kreis symbolisieren zwei
cyclisch-delokalisierte p-Elektronen, drei gestrichelte Linien zwei s-
Elektronen, die 1ber mehr als zwei Zentren delokalisiert sind.
(A=SiMe3, 3c : A=H).

Tabelle 1: Ausgew,hlte physikalische und spektroskopische Eigenschaf-
ten von 2b, 3b und 5·Na(THF)2.

2b : gelber Feststoff, Schmp. 140 8C, Ausb. 95%; 1H-NMR (300 MHz,
C6D6, 27 8C): d=2.60 (m, 4H, C2CHSi und B3BCHSi), 2.30 (m, 2H,
B2BCHSi), 0.28, 0.26, 0.12 ppm (je s, je 18H, SiMe3); 13C-NMR (75 MHz,
C6D6, 27 8C): d=39.9 (d, 1J(C,H)=122 Hz, C2CHSi), 31.8 (br. d,
1J(C,H)=110 Hz, B2BCHSi), 23.1 (br. d, 1J(C,H)=109 Hz, B3BCHSi), 0.5,
0.1, �3.7 ppm (je q, SiMe3); 11B-NMR (96 MHz, C6D6, 27 8C): d=125,
33 ppm.

3b : farbloser Feststoff, Schmp. 113 8C (Zersetzung), Ausb.: 90% (aus 5)
oder 11% (NMR-spektroskopisch, aus 2b); 1H-NMR (300 MHz, CDCl3,
27 8C): d=2.51 (br. q, 1H, 1J(H,B)=158 Hz, BH), 2.34 (br. s, 2H, BHB),
1.97 (t, 2H, C2CHSi), 0.91 (s, 4H, BCHSi), 0.06, �0.09 ppm (je s, insg.
54H, SiMe3); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 27 8C): d=38.3 (d,
1J(C,H)=125 Hz, C2CHSi), 18.2 (br. d, 1J(C,H)=115 Hz, BCHSi), 0.3,
�3.2 ppm (je q, SiMe3); 11B-NMR (96 MHz, CDCl3, 27 8C): d=8 (s, 4B),
�14 ppm (d, 1B, 1J(B,H)=158 Hz).

5·Na(THF)2: orangefarbener Feststoff, Schmp. 103 8C (Zersetzung),
Ausb.: 83%; 1H-NMR (300 MHz, C6D6, 27 8C): d=5.82 (br. s, 1H, BH),
3.44, 1.38 (THF), 2.96 (pseudo t, 1H, C2CHSi), 2.33 (d, 1H, BCHSi), 2.22
(pseudo t, 1H, BCHSi), 2.06 (pseudo t, 1H, C2CHSi), 1.58, 1.45 (je d, je
1H, BCHSi), 0.49, 0.46, 0.41, 0.39, 0.18, 0.16 ppm (je s, je 9H, SiMe3);
13C-NMR (75 MHz, C6D6, 27 8C): d=68.7, 25.4 (THF), 44.3 (C2CHSi),
38.0, 36.2, 30.2 (je br., BCHSi), 30.1 (C2CHSi), 26.1 (br., BCHSi), 1.8, 1.6,
1.1, 0.9, �2.0, �2.6 ppm (SiMe3); 11B-NMR (96 MHz, C6D6, 27 8C):
d=74, 54 (2B), 26 ppm.
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f+r die Modell-Molek+le 2c,d (Schema 3)
und 3a,c (Schema 1 und 2) berechneten
gegen+bergestellt.

Das Pentaboran(7)-Derivat 3b ist das
erste strukturell charakterisierte neutrale
closo-Boran.[9,10] Mit sechs Ger+st-
elektronenpaaren f+r f+nf Zentren ist 3b
als closo-Form einzuordnen, hat aber als
tetragonale Pyramide eine nido-Struk-
tur.[11,12] Die Abst<nde der Boratome in der

Basis sind mit 167.9 (H-verbr+ckt) und 187.3 pm deutlich
verschieden von 181.1 pm in nido-B5H9.[13] Außerdem findet
man f+r 3b auff<llige NMR-Verschiebungen: Das apikale
Boratom ist mit d=�13.6 ppm stark entschirmt (gegen+ber
d=�48.3 ppm f+r nido-B5H9, d=�53.1 ppm f+r 2,3,4-Trime-
thylpentaboran(9)),[14] die verbr+ckenden Wasserstoffatome
(d=++ 2.34 gegen+ber d=�2.28 ppm in nido-B5H9) sind es
auch. Die ungew*hnlichen Werte stehen im Einklang mit
Rechnungen,[4] die f+r 3a und 3c 11B-NMR-Verschiebungen
von d= 1.0 (1B) und 7.0 (4B) bzw. �16.9 (1B) und 3.9
(4B) ppm sowie NMR-Verschiebungen der Br+cken-H-
Atome von d= 0.1 bzw. 2.1 ppm ergeben. F+r B5H9 berechnet
man auf dem gleichen Niveau Verschiebungen in der N<he
der experimentell bestimmten (11B NMR: d=�60.8 (1B),
�18.1 ppm (4B), 1H NMR: d=�2.5 ppm).

Das Molek+l 2b hat eine C2-Achse senkrecht zur B4-
Ebene. Seine Boratome bilden eine nahezu planare Raute
(B2,B1,B1’,B2’= 1778) mit je zwei kurzen (153.6 pm) und
langen Kanten (179.1 pm) und einer kurzen Diagonale (B1-
B1’) von 169.3 pm (2a : 160.5 und 163.2 sowie 163.3 pm). Die
Richtungen der Bindungen zu den Substituenten an den
Spitzen des B4-Rings weichen in 2b stark (um 37.68) von der
Verl<ngerungslinie der langen Diagonalen ab, in 2a dagegen
nur geringf+gig (um 2.48). Diese Verzerrungen sind aber
keine Folge der an den B4-Ring von 2b kondensierten
f+nfgliedrigen Ringe: F+r Tetramethyltetraboran(4) 2c
(Schema 3) ergeben Rechnungen[4] eine <hnlich verzerrte
Struktur (154.0 und 175.6 sowie 165.9 pm).[15] Die Bindungen
zu den Bor-gebundenen C-Atomen an der Spitze der B4-
Raute liegen auch in 2c nicht auf der Verl<ngerungslinie ihrer
langen Diagonalen (D= 21.28).

Rechnungen[4] zeigen auch, dass tetraedrisches 1c
(Schema 3) um 18.4 kcalmol�1 energie<rmer ist als planares
2c, tetraedrisches 1d dagegen um 40 kcalmol�1 energie-
reicher als planares 2d. Dies l<sst sich erkl<ren durch die
starke Verzerrung (um ca. 368) von vier B-B-C-Winkeln in 1d
(108.8 oder 109.98) gegen+ber dem Winkel von 1458 im
unverzerrten 1c.

2b er*ffnet erstmals die M*glichkeit, den Austausch tri-
und tetrakoordinierter Boratome, d.h. der langen und kurzen
Diagonale einer Raute, zu untersuchen, die nicht Teil eines
Polyeders[5] ist. In den 1H-NMR-Spektren von 2b werden bei
Temperaturerh*hung zwei der drei Signale f+r Trimethylsi-
lylgruppen breit. Kber Linienformanalysen haben wir f+r den
Austausch dieser Silylgruppen, die den tri- und tetrakoordi-
nierten Boratomen benachbart sind, eine Barriere von
22 kcalmol�1 ermittelt. Rechnungen[4] f+r die Modelle 2c
und 2d ergeben Barrieren von 26.6 bzw. 20.9 kcalmol�1 und
Kbergangszust<nde TS2c/2c’ und TS2d/2d’ (Schema 4),

Tabelle 2: Ausgew,hlte Strukturdaten [pm] von 2a, 2b und 3b (exp.), 2c, 2d und 3a, 3c (ber. B3LYP/6-
31G*).

2a 2b 2c 2d 3a 3b 3c

B1-B2’ 160.5(2) 153.6(3) 154.0 153.0 165.9 167.9(3) 165.5
B1-B2 163.2(2) 179.1(3) 175.6 182.3 192.1 187.3(3) 192.8
B1-B1’ 163.3(2) 169.3(5) 165.8 168.9 168.6 246.3(3)[a] 168.7

[a] B1-B3 168.8(3); B2-B3 168.2(3).

Abbildung 1. Strukturen von 2b (oben) und 3b (unten) im Kristall. Die
Methylgruppen an den Si-Atomen wurden der besseren Kbersicht
wegen weggelassen. Ausgew,hlte Bindungsl,nge [pm] und -winkel [8]
erg,nzend zu Tabelle 2. 2b : B1-C1 161.1(3), B2-C3 152.9(3), C1-C2
158.1(3), C2-C3 156.9(3); B1’-B2-C3 174.6(2), B2’-B1-C1 145.9(2), C1-
B1-B2 94.8(2), B1-B2-C3 114.1(1); B2’-B1-B1’-B2 �177.1(2). 3b : B1-C1
157.3(3), B2-C3 156.6(3) C1-C2 159.3(3), C2-C3 159.3(2); B1-B2-B1’
87.6(1), B2-B1-B2’ 92.3(1), C1-B1-B3 137.5(2), C3-B2-B3 135.8(2); B1’-
B2-B1-B2’ �4.5(2).

Schema 3. Berechnete[4] Strukturen planarer und tetraedrischer Tetra-
alkyltetraborane(4), relevante Winkel und Energieunterschiede.
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deren B4-Ger+ste gegen+ber dem Quadrat der DSD-Umla-
gerung stark verzerrt sind.

Die Kbergangszust<nde TS2c/2c’ und TS2d/2d’ sind nach
Natural-Bond-Orbital(NBO)-Analysen, wie die Grundzu-
st<nde 2c und 2d, durch je sechs Elektronen f+r das s-
Ger+st und zwei cyclisch delokalisierte p-Elektronen charak-
terisiert. Die Topomerisierung von 2c und 2d – und damit
auch die von 2b – findet also unter Erhaltung der Aromatizi-
t<t statt. Ein quadratischer Kbergangszustand ist wegen der
Kreuzung von p- und s-Molek+lorbitalen verboten.
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Schema 4. Austausch der kurzen und langen Diagonalen von Rauten. Oben: 1ber die Diamond-
Square-Diamond-Umlagerung in polyedrischen Boranen, Carboranen und Metallaboranen.[5] Unten:
in den Tetraboranen(4) 2c und 2d.

Angewandte
Chemie

1081Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 9 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 0044-8249/03/11509-1081 $ 20.00+.50/0



[10] 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.

[11] F+r B5H5
2�, die zweifach deprotonierte Form von B5H7, wurde

die closo-Struktur einer trigonalen Bipyramide berechnet.[12]

Eigene Rechnungen ergeben f+r B5H6
� eine verzerrte trigonale

Bipyramide. Offensichtlich ist die Anwesenheit zweier zus<tz-
licher Protonen der Grund f+r die Sffnung der nach den Regeln
zu erwartenden closo- zur nido-Form. F+r ein- oder zweifach
deprotoniertes 3c werden f+r die nido-Struktur gegen+ber der
closo-Struktur relative Energien von + 7.7 bzw. + 19.0
kcalmol�1 berechnet.

[12] M. McKee, Z.-X. Wang, P. von R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc.
2000, 122, 4781, zit. Lit.; S. Kalvoda, B. Paulus, M. Dolg, H. Stoll,
H.-J. Werner, Phys. Chem. Chem. Phys. 2001, 3, 514.

[13] R. Greatrex, N. N. Greenwood, D. H. Rankin, H. E. Robertson,
Polyhedron 1987, 6, 1849, zit. Lit.

[14] P. M. Tucker, T. Onak, J. B. Leach, Inorg. Chem. 1970, 9, 1430.
[15] Rechnungen[4] ergeben, dass Tetramethyltetraboran(4) in der

verzerrten Form 2c nur um 3.7 kcalmol�1 energie<rmer ist als
eine regelm<ssige Form mit C2v-Symmetrie, die allerdings einem
Sattelpunkt 5. Ordnung entspricht.

Zuschriften

1082 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 0044-8249/03/11509-1082 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 9


