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Synthese eines stabilen B,H; -Analogons durch Protonierung eines
doppelt basenstabilisierten Diborans(4)**
Oxana Ciobanu, Elisabeth Kaifer, Markus Enders und Hans-Jorg Himmel*

Basierend auf einer Analyse der bei der Umsetzung von B,H
mit deuterierter magischer Siaure (FSO;D-SbFs) gebildeten
Produkte postulierten Olah et al. 1988 das B,H*-Kation als
kurzlebige Zwischenstufe, die nach der Protonierung von
B,H; durch anschlieBende H,-Eliminierung entsteht.!) Dieses
Kation wurde zuvor bereits in Gasphasenexperimenten nach
der Photoionisierung von B,H, nachgewiesen.”! Allerdings
gelang es bis heute nicht, ein Salz dieses einfachen kationi-
schen Borhydrids in praparativem MaBstab herzustellen. Die
sparlichen experimentellen Befunde veranlassten mehrere
Forschungsgruppen, das Kation einer eingehenden quanten-
chemischen Analyse zu unterzie-
hen. Nach diesen Rechnungen liegt
am globalen Minimum eine Struktur
mit drei Briicken-H-Atomen vor
(Schema 1). Rechnungen auf den HF/
6-31G*-F1 und QCISD(T)/6-311G**-
Niveaus™ ergaben einen kurzen Ab-
stand zwischen den B-Atomen von
149.5 bzw. 151.8 pm. Diese Werte
deuten bereits auf eine direkte B-B-
Bindung hin, auch wenn zu bedenken
ist, dass eine einfache Korrelation zwischen Abstand und
Bindungsstirke nicht immer gegeben ist. Das Kation wurde
zusétzlich einer NBO-Ladungs- und Wiberg-Bindungsindex-
Analyse unterzogen.! Die NBO-Analyse lieferte eine
Ladung von 0.20 Elektronen an jedem B-Atom, und der
Wiberg-Bindungsindex lag bei 1.0 fiir die B-B-Bindung, was
einer deutlich anderen Situation als in B,Hy entspricht. In
B,H;" scheint demnach eine Fiinfzentrenbindung vorzulie-
gen. Die detaillierte Beschreibung der Bindungssituation in
derartigen Systemen ist immer noch Gegenstand intensiver
Diskussionen. !

Wir berichten hier iiber die Synthese des ersten kationi-
schen zweikernigen Borhydrids [B,H;L,]*, wobei L fiir das
anionische Guanidinat 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido-
[1,2-a]pyrimidinat (hpp) steht. Die Geometrie ist dhnlich der
von B,H", wobei zwei der verbriickenden H-Atome durch
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Schema 1. Berechnete
Minimumsstruktur von
B,Hs".
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zwei hpp-Einheiten ersetzt sind. Die Synthese begann mit
dem Borankomplex hppH-BH; (1), der durch H,-Eliminie-
rung zunéchst in [BH,(hpp)], (2) und anschlieBend in das
doppelt basenstabilisierte Diboran(4) [BH(hpp)], (3) tiber-
ging. Uber die Struktur von 3 haben wir bereits berichtet,”!
doch erst jetzt fanden wir eine Syntheseroute, mit der sich 3 in
hoher Ausbeute und guter Reinheit herstellen ldsst. Die
thermisch eingeleitete Dehydrierung von 1 erwies sich als
nicht ideal und konnte durch eine katalytische Reaktion er-
setzt werden: 2 (mit einem B-B-Abstand von 306.5 pm) ent-
steht durch H,-Eliminierung aus 1 in Gegenwart von [{Rh-
(1,5-cod)Cl},] in Toluol bei 80°C in guter Ausbeute.’! Die
weitere Dehydrierung von 2 bei 114°C in Gegenwart kata-
lytischer Mengen [{Rh(1,5-cod)Cl},] [GL. (1)] er6ffnete dann
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einen geeigneten Zugang zu 3 (mit einem B-B-Abstand von
177.2 pm). Abbildung 2a zeigt das IR-Spektrum im Streck-
schwingungsbereich v(B-H). Es treten zwei {iiberlagerte
Banden auf, die der In-Phase- (2272 cm™') und Gegenphase-
Kombination (2249 cm™') der beiden B-H-Oszillatoren zu-
geordnet werden konnen. Mithilfe einer einfachen Formel®
lasst sich der Winkel zwischen den B-H-Oszillatoren aus der
relativen Bandenintensitit (Anpassung mit zwei Lorentz-
Kurven) zu etwa 84° abschitzen, was einem B-B-H-Winkel
von 132° entspricht. Dieser Wert passt gut zu den auf dem
B3LYP/6-31 4+ 4+ G*-Niveau berechneten Werten (128.8° and
128.0°) und der Abschitzung anhand der Rontgenbeugungs-
daten (127° B1-B2-H, 132° B2-B1-H). Molekiil 3 nimmt eine
,,dachformige“ Konformation ein, die sich im 'H-NMR-
Spektren durch das Auftreten von endo- und exo-Protonen
bei unterschiedlichen chemischen Verschiebungen bemerk-
bar macht. Die B-gebundenen H-Atome fithren zu einem
scharfen Singulett bei 6 =3.37 ppm im 'H{"'B}-NMR-Spek-
trum. Die Molekiilstrukturen der Borhydride 1, 2 und 3 sind
in Abbildung 1 zu sehen.

Dieser neue Zugang zu Verbindung 3 bildete die Grund-
lage fiir die hier beschriebenen Untersuchungen der chemi-
schen Eigenschaften."”! Wir setzten 3 mit I, in Toluol um und

 [RN), 114°C
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 1, 2 und 3 nach Réntgenbeugungsdaten.”:®

erhielten ein Produkt 4a (zusammen mit etwas [hppH,]I,
siche Hintergrundinformationen). Das IR-Spektrum von 4a
(Abbildung 2a) zeigt intensive Banden mit Absorptions-
maxima bei 2425 and 1872 cm™!, die B-H-Streckschwin-

B-H, 3 exp.
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Abbildung 2. a) Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten
IR-Spektren (Csl-Pressling) von festem 3 und 4a. Fiir die Simulation
der berechneten Spektren wurden Lorentz-Bandenprofile angenom-
men. b) Experimentelle und simulierte 64.1 MHz-""B-NMR-Spektren
von 4a in [Dg]Toluol bei 80°C. 1) ""B-NMR-Spektrum ohne 'H-Entkopp-
lung; 2) ""B-NMR-Spektrum mit selektiver Entkopplung der Briicken-H-
Atome ('"H-Resonanz bei 6 =1.97 ppm); 3) Simulation mit den Para-
metern 'J('"H,,"'B) =125, 'J('H,,"'B) = 40 Hz, Linienbreite =65 Hz;

4) Simulation mit Kopplung nur zu den endstindigen H-Atomen.
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Angewandte

gungsmoden von endstdndigen bzw.
verbriickenden H-Atomen zuge-
ordnet werden konnen. Zum Ver-
gleich: Die IR-aktiven Streck-
schwingungen von B,H; liegen bei
2613/2518 cm™" (v(B-H,))und 1924/
1615 cm™ (v(B-H,)).""' Die Diffe-
renz zwischen den fiir v(B-H,) und
v(B-H,) gemessenen Wellenzahlen
fallt also in einen typischen Be-
reich. Es sei jedoch erwéhnt, dass es
Verbindungen mit viel groferer
Differenz gibt. So findet man im
3 IR-Spektrum von [R'B(u-CCRj)-

(,v-H)BR’] (R=SiMe; and R'=

CMe;), das als 1,3-Diboraalkylsys-

tem mit einer B-H-B-Briicke be-
schrieben werden kann, eine breite Streckschwingungsbande
v(B-H) bei 1580 cm.[*?

Das "H-NMR-Spektrum von 4a deutet auf eine dachfor-
mige Konformation der {B,(hpp),}-Gruppe hin (endo- und
exo-stindige H-Atome). Das 'H{"'B}-NMR-Spektrum zeigt
ein Triplett und ein Dublett fiir die B-gebundenen H-Atome
bei 6 =1.97 bzw. 3.44 ppm. Diese Positionen sind charakte-
ristisch fiir verbriickende bzw. endstindige B-H-Bindungen
(Tabelle 1). Im '"B-NMR-Spektrum (Abbildung 2b) tritt ein

Tabelle 1: Vergleich einiger ausgewihlter Parameter fiir [B,H;(hpp),]™,
B,Hs" und B,H,.

[B.Hs(hpp),]* B,Hs" B,Hs

exp. ber.F! ber.F! ber.

B--B [pm] 222.9(4) 221.9 150.2 176.6
B-H, [pm] 108.2/113.481 120.0 117.1 119.0
B-H, [pm] 134.9/127.4°  132.1/131.7 133.5 131.6
V(B-H,) [cm™] 2425 25721 28441 2720/
2616

v(B-Hy) [cm™] 1872 2050 2220/ 2008/
1420 1718

S(H,) [ppm] 3.44 3.89 4.48 4.55
O (Hy) [ppm] 1.97 1.45 1.77 —0.49
o("'B) [ppm] —22 —3.45 -11.26 16.01

[a] Die Minimumsstrukturen wurden auf dem B3LYP/6-31+ + G¥*-
Niveau berechnet, die chemischen Verschiebungen 8(''B) and &('H)
(bzgl. FiB-OEt, bzw. TMS) auf dem DFT-GIAO//B3LYP/6-311 + G-
Niveau. [b] Abschitzung aus Réntgenbeugungsdaten. [c] Unskalierte
Werte; zum Vergleich: Die experimentell ermittelten Wellenzahlen fur
B,H, sind 2613/2518 cm™" (v(B-H,)) und 1924/1615 cm™" (v(B-H,)).

breites Dublett bei 6 =—2.20 ppm (J=125Hz) auf. Zum
Vergleich: Das p-Bis(diisopropylamino)diboran 5 liefert ein
breites Dublett bei 6 = —10.3 ppm.[*! 'B-NMR-Spektren mit
selektiver Entkopplung der Briicken-H-
Atome (‘H-Resonanz bei 6=1.97 ppm)

wurden auch aufgenommen (Abbildung 2b), P( fPr
und Kopplungskonstanten J('H,''B) =125 N

und J('H,,'B)=40 Hz wurden aus einer H~g> ¥g-H
Spektrensimulation erhalten. Die spektro- 5

skopischen Messungen belegen also die Bil-
dung eines zweikernigen Borhydrids mit
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endstdndigen und verbriickenden H-Atomen.

SchlieBlich konnten wir aus Toluol/Hexan Kristalle von
4a erhalten und die Molekiilstruktur mittels Rontgenbeu-
gung bestimmen. Durch diese Messungen wurde 4a eindeutig
als die zweikernige B™-Verbindung [B,H;(hpp),] 1" identifi-
ziert, deren Struktur in Abbildung 3 gezeigt ist. Wie bereits
durch die NMR-Daten nahegelegt (endo- und exo-stindige

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 4a. Schwingungsellipsoide entspre-
chen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

H-Atome) nimmt das Molekiil eine dachformige Konforma-
tion ein. Der B-B-Abstand betriagt 222.9 pm und ist damit
deutlich groBer als in 3 (177.2 pm). Er ist auch wesentlich
groBer als der fiir B,Hs" berechnete Wert von 150.2 pm (Ta-
belle 1). Die B-N-Abstinde liegen im Bereich 150.2-152.3 pm
und sind damit etwas kiirzer als in 2 (156.18 —156.42 pm) und
3 (156.3-158.17 pm). Mit 116.6(2)° und 117.4(2)° sind die N-
B-N-Bindungswinkel etwas groBer als in 3 (111.0(2)° und
110.8(2)°). Das I"-Anion ordnet sich relativ weit entfernt
unter dem ,,Dach* an.

Ein moglicher Reaktionsweg zu 4a ist in Schema 2 for-
muliert. Das im ersten Schritt gebildete HI kann im zweiten
Schritt mit 3 zum Produkt reagieren. Normalerweise fiihrt die
Protonierung eines Diborans(4) zu anderen Produkten. Bei-
spielsweise reagiert Tetrakis(dimethylamino)diboran mit HX
(X =Cl oder Br) gemiB Gleichung (2) zu [B,X,(NMe,H),] .l
Ein weiteres Beispiel ist die Protonierung des doppelt ba-
senstabilisierten Diborans [(hpp),B,(NMe,),] mit HCI, bei

X X
B2(NMe;), \ /
+  —— Mey(H)Nw—B——B—=N(H)Me, + 2 Me,NH-HCI 2
6 HX X \

der [(hpp),B,(NMe,H),]*"(Cl"),, ebenfalls ohne B"-Oxidati-
on, entsteht [GL (3)].! Um herauszufinden, ob eine di-
rekte Protonierung von 3 moglich ist, und den vorgeschlage-
nen Reaktionsweg abzusichern, setzten wir 3 mit HCI-Et,O
um. Spektroskopische Daten (IR, NMR) bestitigten tat-
sdchlich die Bildung von [B,H;(hpp),]"Cl™ (4b; Schema 2).
Allerdings erhielten wir zusitzlich zu 4b als Nebenprodukt
das Salz [hppH,]|Cl durch Protonierung und Eliminierung des
hpp-Liganden (in einer Reaktion dhnlich der in Gleichung (2)
gezeigten). Losungen aus 4a oder 4b in Toluol waren iiber
einen lingeren Zeitraum (mehrere Tage) nicht stabil, da auch
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Schema 2. Maglicher Reaktionsweg zu den Verbindungen 4.

ool

Me,N- —NMe, +2HCI —= Me,HN—> <NHMe, (3)

in diesem Fall langsame Protonierung des hpp-Liganden
eintrat. Dagegen sind die beiden B,H;™-Analoga im festen
Zustand bei Raumtemperatur stabile Verbindungen.

Wir konnten auch eine Zwischenstufe des Zerfalls kris-
tallisieren, namlich [BH,(hppH),]Cl (6; ein Boronium-Kation
mit starken Wasserstoffbriickenbindungen zum Cl -Anion;
Abbildung 4). Mit 156.8(4) und 155.6(4) pm sind die beiden
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Abbildung 4. Molekiilstruktur von 5. Schwingungsellipsoide entspre-
chen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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a)

verbliebenen B-N-Bindungen in 6 deutlich lédnger als in 4a.
Die Zersetzung erfolgt demnach nach dem in Gleichung (4)
skizzierten Weg. Beide Zersetzungsprodukte, hppH,CI"'” und

HE +2 HX E H. +2HX
Hw—B" Bl ———> Hm=—B—-H’ X—2

=:: ::: _ uHszn :§ .\H" —"HzBX”

i

N N N N %
\\K \( X

N N
4a:X =1 4b: X=Cl 6:X=Cl

hppH,I (sieche Hintergrundinformationen), lieBen sich struk-
turell charakterisieren. Die Struktur des zwischen den
[hppH,]"-Kationen und den Anionen gebildeten Wasser-
stoffbriickennetzwerks ist abhidngig vom Halogenid-Gegeni-
on (siche Hintergrundinformationen).

Wie bereits erwidhnt ist der B-B-Abstand in 4a mit
222.9(4) pm deutlich groBer als der fiir B,Hs" auf dem
QCISD(T)/6-311G**-Niveau” berechnete Abstand von
151.8 pm und der hier berechnete von 150.2 pm. Die Isolie-
rung von 3 mit kurzer B-B-Bindung zeigt, dass die grofle
Bindungsldnge in 4a nicht notwendigerweise auf den hpp-
Liganden zuriickzufiihren ist. Um néhere Informationen iiber
die Bindungseigenschaften zu gewinnen, berechneten wir die
Elektronendichteverteilung in 4a und verglichen die Resul-
tate mit denen fiir B,H;". Die Topologie der Elektronen-
dichte wurde bereits frither erfolgreich bei anderen Borhy-
driden mit Mehrzentrenbindungen wie B,H ! analysiert. In
Abbildung 5 sind die Topologien der Elektronendichtever-
teilung von 4a, B,Hs* und B,H; verglichen. Die bindungs-
kritischen Punkte sind markiert. Die fiir B,H, berechneten
Elektronendichten an den kritischen Punkten (siche Legende
zu Abbildung 5) stimmen mit den experimentell bestimmten

[\N/j
NA\N 4)
b

Y

— ~

©)

Abbildung 5. Topologien der Elektronendichteverteilung von a) B,H;",
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b) [B,H;(hpp),]™ und c) B,Hs. Elektronendichte (in e A=) an den kriti-
schen Punkten: B,Hs*: B-H, 1.07, B-H, 1.36. [B,H;(hpp),]": B-H, 0.77,
B-H, 1.23. B,H,: B-H, 0.84, B-H, 1.24.

Angewandte

Werten hervorragend iiberein."¥! Dies zeigt, dass die ver-

wendeten Rechenmethoden zu sinnvollen Resultaten fiihren.

Es lasst sich erkennen, dass die B-H-B-Bindung in B,H, und
auch im [B,H;(hpp),]"-Kation als Dreizentren-Zweielek-
tronen-Bindung beschrieben werden kann, wéhrend die
Bindung zwischen den beiden B-Atomen und den drei
verbriickenden H-Atomen im B,H;s" alle fiinf Zentren
umschliet. Die Verbindungen 4a und 4b sind als mogli-
cherweise spezielle Protonierungsmittel in chemischen
Reaktionen von Interesse, und Verbindung 3 ist eventuell
ein interessanter Komplexligand. Die protonierten Ver-
bindungen 4a und 4b sind die kleinsten Modellsysteme fiir
die Bindungssituation in solchen Komplexen.
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Stichworter: Bor - Diborane(4) - Hauptgruppenelemente -
Hydride - Protonierungen
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