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Bislang sind mehrere Boronium-Ionen der allgemeinen
Formel [R2BL2]

+ (wobei L f�r einen Donor wie Amin steht),
einige Borenium-Ionen [R2BL]+ und sogar Borinium-Ionen
[R2B]+ synthetisiert und strukturell charakterisiert worden.[1]

In allen diesen Verbindungen liegt das Bor-Atom in der for-
malen Oxidationsstufe + III vor. *ber das rein akademische
Interesse an den Bindungseigenschaften hinaus wurden be-
reits f�r einige dieser Verbindungen Anwendungen im Be-
reich der Katalyse (Polymerisationen[2] oder Diels-Alder-
Reaktion[3]) gefunden. Boronium-Kationen wurden zudem
k�rzlich als effektive Initiatoren f�r Dehydrierungen von
Aminboranen eingesetzt.[4] In den Boronium-Ionen werden
die Bor-Atome mehr oder weniger tetraedrisch von zwei
Substituenten R (z. B. Amido-Gruppen) sowie zwei Donor-
liganden L (z. B. Pyridin) umgeben. Unkoordinierte Borini-
um-Verbindungen wie das (Dimethylamido)(2,2,6,6-tetra-
methylpiperidino)bor-Kation[5] enthalten dagegen eine
nahezu lineare N-B-N-Einheit.

Hier berichten wir �ber die Synthese des Dikations
[{(Me2(H)N)B(hpp)}2]

2+ (1; hpp = 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-
pyrimido[1,2-a]pyrimidat), eines ersten Vertreters einer
neuen Klasse von Bor-Kationen mit der allgemeinen Formel
[{R(L)(L’)B}2]

2+ (wobei R eine Amidogruppe ist) mit zwei
Bor-Atomen in der formalen Oxidationsstufe + II. Die
�berraschend einfache Synthese von 1 gelingt durch Reaktion
des Diborans(4) B2Cl2(NMe2)2, das aus B2(NMe2)4 nach Li-
teraturangaben zug@nglich ist,[6] mit zwei Aquivalenten der
Base hppH [siehe Gl. (1)].

Vermutlich bildet sich zun@chst das Diboran(4) [{Me2NB-
(hpp)}2], das sich in einer Folgereaktion mit dem zus@tzlich
gebildeten HCl zu [{Me2(H)NB(hpp)}2](Cl)2 umsetzt. Die
hpp-Liganden stabilisieren das zweikernige Kation und
sch�tzen es vor Oxidation oder Disproportionierung.

Das Chloridsalz von 1 kann als Dichlormethansolvat aus
einer Dichlormethan/Hexan-Mischung kristallisiert werden.
Abbildung 1 zeigt die durch RDntgenbeugung ermittelte

Struktur von 1. Der B-B-Abstand liegt mit 174.6 pm in einem
f�r B-B-Einfachbindungen typischen Bereich. So wurden
durch Gasphasen-Elektronenbeugung f�r die beiden Ver-
bindungen B2(NMe2)4 und B2(OMe)4 B-B-Bindungsl@ngen
von 176.2(1.1) bzw. 172.0(6) pm ermittelt.[7] K�rzlich berich-
teten wir �ber die Synthese von [HB(hpp)]2

[8] mit einer etwas
l@ngeren B-B-Einfachbindung von 177.2(3) pm. Die B-N-
Bindungen zu den hpp-Liganden von 1 sind 153.9–155.2 pm
lang, und die B-N-Bindungen zu den beiden NMe2H-Ligan-
den betragen 160.1 und 160.6 pm. Zum Vergleich liegen die
B-N-Bindungen zu den hpp-Liganden in [HB(hpp)]2 im Be-
reich 156.3(3)–158.2(3) pm.[8] Die B-NHMe2-Abst@nde sind
vergleichbar mit denen in BH3-Addukten. So wurden f�r

Abbildung 1. Durch R�ntgenbeugung ermittelte Molek�lstruktur des
Dikations von 1. Bindungsl$ngen (in pm) and Winkel (in Grad): B1-B2
174.6(2), B1-N1 155.2 (4), B2-N2 154.3 (4), B1-N4 155.1(4), B2-N5
153.9(4), N1-C1 134.5(4), N2-C1 134.9(4), C1-N3 133.8(4), N4-C2
134.4(4), N5-C2 133.9(4), C2-N6 134.5(4), B1-N7 160.1(4), B2-N8
160.6(4); N1-B1-N4 111.8(2), N2-B2-N5 112.2(2), N1-C1-N2 115.0(2),
N4-C2-N5 115.2(2), N7-B1-B2 130.7(2), N8-B2-B1 130.1(2).
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H3BNH3,
[9] H3BNMe3

[10] und H3B(Chinuclidin)[11] B-N-Ab-
st@nde von 156.4, 161.6 bzw. 160.8 pm in der kristallinen Phase
ermittelt. Die beiden Bor-Atome und die vier direkt an Bor
gebundenen Stickstoff-Atome der hpp-Liganden in 1 befin-
den sich auf den Ecken eines trigonalen Prismas mit N-B-N-
Winkeln von ca. 1128. In der kristallinen Phase sind die Di-
kationen so angeordnet, dass sich große Kan@le bilden, die
mit Dichlormethan (f�nf Molek�le pro Dikation) sowie den
Chlorid-Ionen ausgef�llt sind. Die Chlorid-Ionen wechsel-
wirken mit den Wasserstoff-Atomen der beiden NHMe2-
Gruppen in 1 [d(Cl···H) = 210, 225 pm oder 209, 213 pm bei
Verwendung von normalisierten N-H-Abst@nden (101 pm)].
Weitere schw@chere Wasserstoffbr�cken bestehen zwischen
den Chlorid-Ionen und Wasserstoff-Atomen der Dichlorme-
than-Einheiten [d(Cl···H) = 255–268 pm oder 246–260 pm bei
Verwendung normalisierter C-H-Abst@nde (108 pm)]. Das
Auftreten eines Signals bei der Masse von [1+ (Cl�)2-
(CH2Cl2)5] im ESI-Spektrum verdeutlicht die St@rke dieser
Wechselwirkungen. Die große chemische Verschiebung der
Protonen der NMe2H-Gruppe im 1H-NMR-Spektrum (dH =

8.90 ppm) deutet ebenfalls darauf hin, dass die NH···Cl-
Kontakte in LDsung erhalten bleiben. Zum Vergleich wurde
f�r das entsprechende Signal der Verbindung H3BNMe2H ein
Wert von dH = 5.5 ppm erhalten.[12]

1-(Cl)2 schmilzt bei 226 8C, allerdings wird bereits bei
niedrigeren Temperaturen ein teilweiser Zerfall beobachtet.
Eine thermogravimetrische Untersuchung zeigt, dass 1-(Cl)2

(ohne das cokristallisierte CH2Cl2) in zwei Schritten ungef@hr
20% seines Gewichts verliert. Die Stufen erreichen ihren
Wendepunkt bei 138 und 197 8C (siehe Hintergrundinfor-
mationen). Der Massenverlust f�r die beiden Stufen zusam-
men entspricht etwa dem erwarteten Massenverlust f�r die
Abspaltung der beiden NHMe2-Gruppen in 1-(Cl)2. Zus@tz-
liche Informationen liefern die nach Heizen der Substanz auf
250 8C aufgenommenen NMR-Spektren. Sie best@tigten den
Verlust der NHMe2-Gruppen (siehe Hintergrundinfor-
mationen). Leider konnte das Zerfallsprodukt bislang aber
nicht mit Sicherheit identifiziert werden.

DFT-Rechnungen (BP86/TZVPP)[13] ergeben ein C2-
symmetrisches Energieminimum f�r 1. Zwei kanonische Va-
lenzorbitale zeigen starken B-B-Bindungscharakter. Die Lo-
kalisierung der Orbitale best@tigt die Existenz eines reinen B-
B-Bindungsorbitals (Abbildung 2). Die Rechnungen lassen
auch R�ckschl�sse auf die St@rke der B-NHMe2-Bindung zu.
F�r die Abspaltung der beiden NMe2H-Gruppen von 1 unter
Bildung des [{B(hpp)}2]

2+-Dikations (Abbildung 3) wurde
eine Energie@nderung ohne und mit Nullpunktsenergiekor-
rekturen von + 248 bzw. + 227 kJmol�1 berechnet. DG0 (bei
298 K und 1 bar) betr@gt + 127 kJmol�1. Zum Vergleich ist
die NH3-Abspaltung vom einfachen Modell-Boroniumkation
[B(NH2)2(NH3)2]

+ (2) mit Werten von + 259, + 231 und
+ 153 kJ mol�1 f�r DE, DEZPE bzw. DG0 verbunden (Abbil-
dung 3). Die f�r die Dissoziation der ersten und zweiten NH3-
Einheit in 2 benDtigten Energien wurden zu 34 und
225 kJmol�1 berechnet (zusammen 259 kJmol�1) und sind
damit sehr unterschiedlich. In fr�heren Hartree-Fock(RHF)-
Rechnungen[14] wurde die entsprechende Dissoziationsener-
gie von [B(NH2)2(NH3)]+ zu 231 kJmol�1 abgesch@tzt, ein
Wert, der in guter *bereinstimmung mit den eigenen Be-

rechnungen ist. Unsere Rechnungen sagen f�r das [{B-
(hpp)}2]

2+-Dikation eine nahezu planare zentrale N2B2N2-
Einheit mit B-B-Abst@nden von 161.9 pm voraus. Wie Ab-
bildung 3 verdeutlicht, weist das Borinium-Ion [B(NH2)2]

+

eine D2d-Grundzustandsgeometrie mit B-N- und N-H-Bin-
dungsl@ngen von 133.7 bzw. 102.2 pm und H-N-H-Bindungs-
winkeln von 113.88 auf. Fr�here quantenchemische Rech-
nungen[14] deuten darauf hin, dass die planare, D2h-symme-
trische Anordnung 75 kJmol�1 �ber der D2d-symmetrischen
Anordnung liegt.

Schließlich wurde die Fluoridionenaffinit@t (FIA) des
[{B(hpp)}2]

2+-Dikations mit derjenigen des Borinium-Kations
[B(NH2)2]

+ verglichen. Die Energie@nderung bei Reaktion
von zwei Aquivalenten F� mit [{B(hpp)}2]

2+ wurde zu
1695 kJmol�1 berechnet. Im Vergleich dazu ergibt sich f�r die
Reaktion von einem Aquivalent F� mit [B(NH2)2]

+ zum
neutralen und planaren B(NH2)2F eine Energie@nderung von
973 kJmol�1, was etwa 57 % des f�r [{B(hpp)}2]

2+ berechneten
Wertes entspricht (Reaktion mit zwei F�-Ionen anstelle von

Abbildung 2. Visualisierung des lokalisierten Bindungsorbitals in 1.
B rot, N blau, C gr�n, H grau.

Abbildung 3. Berechnete Strukturen von [{B(hpp)}2]
2+ und [B(NH2)2]

+

sowie der Produkte der Reaktionen mit zwei Iquivalenten einer Amin-
Base.
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einem). Alle diese Rechnungen weisen darauf hin, dass die
chemische Reaktivit@t von 1 mit der anderer Bor-Kationen
vergleichbar ist.[15]

Wir haben hier �ber die erste Synthese und Charakteri-
sierung eines zweikernigen BII-Dikations der allgemeinen
Formel [{R(L)(L’)B}2]

2+ berichtet. Die Verbindung wurde
mithilfe einer Reihe von spektroskopischen Techniken,
RDntgenbeugung und quantenchemischen Rechnungen un-
tersucht.

Experimentelles
Alle Reaktionen wurden in einer trockenen Ar-Atmosph@re unter
Anwendung von Schlenk-Techniken durchgef�hrt. Die verwendeten
LDsungsmittel wurden vor ihrer Verwendung durch �bliche Metho-
den getrocknet und destilliert. B2Cl2(NMe2)2 wurde nach Literatur-
angaben hergestellt.[5] B2(NMe2)4 und hppH (98%) wurden �ber
Boron Molecular Pty Ltd. bzw. Aldrich bezogen und direkt verwen-
det.

1(Cl�)2·5 CH2Cl2: B2Cl2(NMe2)2 (0.185 g, 1.02 mmol) wird lang-
sam unter R�hren zu einer LDsung von hppH (0.285 g, 2.05 mmol) in

15 mL Toluol gegeben. Danach wird die Reaktionsmischung 14 h bei
Raumtemperatur ger�hrt. Das farblose feste Reaktionsprodukt wird
nach Filtration und mehrmaligem Waschen mit Toluol (5 mL) sowie
Umkristallisation aus CH2Cl2 in 57% Ausbeute (0.51 g, 0.58 mmol)
erhalten. Aus einer Dichlormethan/Hexan-Mischung bei Raumtem-
peratur wurden Kristalle gez�chtet. 1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2):
d = 8.90 (Septett, H6, 2H, 3J(H6-H5) = 5.5 Hz), 3.67 (dt, H1a, 4H,
2J(H1a-H1b) = 12.8, 3J(H1a-H2) = 5.0 Hz), 3.30 (dt, H1b, 4H, 2J-
(H1b-H1a) = 12.8, 3J(H1b-H2) = 6.3 Hz), 3.19 (dt, H3a, 4H, 2J(H3a-
H3b) = 11.9, 3J(H3a-H2) = 5.0 Hz), 3.12 (dt, H3b, 4H, 2J(H3b-H3a) =

11.9, 3J(H3b-H2) = 6.5 Hz) 2.42 (d, H-5, 12H, 3J(H6-H5) = 5.5 Hz),
1.89 ppm (q, H2, 8H, 3J(H2-H) = 5.0, 6.5 Hz). 13C-NMR
(100.56 MHz, CD2Cl2): d = 158.36 (C4), 47.79 (C1), 40.39 (C3), 39.86
(C5), 22.18 ppm (C2). 11B-NMR (128.3 MHz, CD2Cl2): d = 1.43. MS
(ESI+): m/z : 881.8 [C23H46B2N8Cl12]

+, 809.7 [C23H45B2N8Cl10]
+, 423.5

[C18H38B2N8Cl]+, 387.5 [C18H38B2N8]
+. IR (CH2Cl2): ñ = 3945 (w),

3691 (w), 3055 (vs, C-H), 2987 (vs, C-H), 2686 (w), 2522 (w), 2411 (w),
2306 (s), 1590/1562 (s), 1422 (vs), 1326 (w), 1271/1269 cm�1 (vs, B-N).

Kristalldaten f�r [{Me2(H)NB(hpp)}2]Cl2·5CH2Cl2: C23H48B2-
Cl12N8, Mr = 883.71, 0.20 Q 0.20 Q 0.10 mm3, triklin, Raumgruppe P1̄,
a= 10.0946(8), b= 10.7605(8), c= 18.2651(14) S, a = 93.798(2), b =

92.7700(10), g = 93.593(2)8, V= 1973.0(3) S3, Z= 2, 1ber. =

1.488 Mgm�3, MoKa-Strahlung (Graphit-Monochromator, l =

0.71073 S), T= 100(2) K, q-Bereich 1.9–26.78. Reflexe gemessen
37530, unabh@ngig 8381, Rint = 0.070, semiempirische Absorptions-
korrektur.[19] R-Werte [I> 2s(I)]: R1 = 0.0454, wR2 = 0.1077. Alle
Nichtwasserstoffatome anisotrop. Alle Wasserstoffatome wurden in
berechneter Position eingesetzt, außer denen an N7 und N8, deren

Lage aus einer Differenz-Fourier-Analyse entnommen wurden. Ver-
feinerung der Wasserstoffatome mit einem „riding“-Modell. Eines
der f�nf Molek�le Dichlormethan ist um seine molekulare C2-Achse
fehlgeordnet. StrukturlDsung mit Direkten Methoden: SHELXS-
97,[20] Verfeinerung mit kleinsten Fehlerquadraten gegen F2 (volle
Matrix): SHELXL-97.[21] CCDC-6500824 enth@lt die ausf�hrlichen
kristallographischen Daten zu dieser VerDffentlichung. Die Daten
sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre �ber
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh@ltlich.
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dung gelang erst k�rzlich.[17] Das Hauptproblem sind Dispro-
portionierungsreaktionen, die zu elementarem Magnesium oder
Zink und molekularen Metall(II)-Verbindungen f�hren. Mit-
hilfe quantenchemischer Rechnungen wurde die mDgliche
Struktur dieser Verbindungen analysiert (siehe
Hintergrundinformationen). Die Zn-Zn-Bindung in
{Me2(H)NZn(hpp)}2 wurde zu 230.2 pm berechnet und liegt
damit nahe beim experimentell ermittelten Wert f�r [Zn2Cp*2]
(231 pm, Cp* = C5(CH3)5).[17] Die Mg-Mg-Bindung in
[{Me2(H)NMg(hpp)}2] ist 264.2 pm lang. Zum Vergleich wurde
der Mg-Mg-Abstand in HMgMgH im elektronischen 1Sg

+-

Grundzustand zu 286.7 pm berechnet [mit B3LYP/6-311 + + G-
(3df,3pd)].[18] Es muss noch untersucht werden, ob die hpp-Li-
ganden f�r den deutlich kleineren Mg-Mg-Abstand in
[{Me2(H)NMg(hpp)}2] verantwortlich sind. Die hpp-Liganden
kDnnten ideale Eigenschaften haben, um nicht nur zwei Bor-,
sondern auch zwei Zink- und Magnesium-Atome zueinander-
zuf�hren, sodass eine direkte Bindung entsteht.

[16] Siehe die Diskussion in: A. Schnepf, H.-J. Himmel, Angew.
Chem. 2005, 117, 3066 – 3068; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44,
3006 – 3008.

[17] a) I. Resa, E. Carmona, E. Gutierrez-Puebla, A. Monge, Science
2004, 305, 1136 – 1138; b) D. del R[o, A. Galindo, I. Resa, E.
Carmona, Angew. Chem. 2005, 117, 1270 – 1273; Angew. Chem.
Int. Ed. 2005, 44, 1244 – 1247.

[18] X. Wang, L. Andrews, J. Phys. Chem. A 2004, 108, 11511 – 11520.
[19] G. M. Sheldrick, SADABS-2004/1, Bruker AXS, 2004.
[20] G. M. Sheldrick, SHELXS-97, Universit@t GDttingen, 1997.
[21] G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Universit@t GDttingen, 1997 .
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