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Ein Cyclotriboran-Dianion und das Tribor-Kation –
„leichte Enden“ der Hîckel-Regel
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Spiele nach Regeln, manchmal auch gegen Regeln, gehçren
zur menschlichen Natur, inspirieren oft nicht nur allt�gliche
soziale Beziehungen, sondern ebenso Anstrengungen in der
Forschung. Die Entwicklung der modernen anorganischen
Chemie, wo die Rolle organischer Gruppen haupts�chlich auf
kinetische Stabilisierung beschr�nkt ist, hat ein nahezu un-
begrenztes Spielfeld mit herausfordernden Aufgaben zu-
g�nglich gemacht. Bei den Verbindungen A–D (Schema 1)
sind Gemeinsamkeiten auf den ersten Blick nicht offenbar.

Z�hlt man jedoch p-Elektronen, findet man zwei oder sechs
davon, was an die (4n + 2)-Hîckel-Regel (n = 0, 1) erinnert,[1]

und man erkennt die p-Aromatizit�t dieser Nicht-Kohlen-
stoff-Ringe, die ihre Stabilit�t sterisch anspruchsvollen Sub-
stituenten oder Komplexierung verdanken.

Das Konzept der Aromatizit�t war von Beginn an (im
19. Jahrhundert) stets tiefgreifenden ønderungen unterwor-
fen. Heute ist es sinnvoll, zumindest zwischen s- und p-
Aromatizit�t (Schema 2) zu unterscheiden. Dabei steht das
triangulare [H3]

+-Kation mit seiner Drei-Zentren-zwei-
Elektronen(3c2e)-Bindung prototypisch fîr s-Aromatizit�t,[6]

und das Cyclopropenium-Kation [C3H3]
+ erfîllt die Hîckel-

Regel (n = 0) fîr zwei p-Elektronen, gleichbedeutend mit p-
Aromatizit�t.[7]

Cyclische Delokalisierung von p-Elektronen ist eine Ei-
genschaft zahlloser Heterocyclen, typisch fîr klassische Hî-
ckel-p-aromatische und -antiaromatische Strukturen. Isolo-
baler Ersatz[8] von Kohlenstoff durch Bor (z. B. CH- gegen
BH¢-Fragment) ist gut bekannt, um p-Aromatizit�t zu er-
halten, betrachtet man etwa das Borol-Dianion [R-
BC4H4]

2¢ [9] oder das Borabenzol-Anion [R-BC5H5]
¢ .[10] We-

gen seines Elektronenmangels bildet Bor bekanntermaßen
dreidimensionale Gerîste, in denen die Bindung durch s-
Aromatizit�t beschrieben werden kann. So gibt es nichtklas-
sische Bindungsverh�ltnisse, z.B. mit B3-, CB2- und B4-Ge-
rîsten,[11, 12] die am besten mit (s + p)-Doppel-Aromatizit�t
zu erkl�ren sind. Ein einfaches Hîckel-p-System, das allein
aus Bor-Atomen besteht, wurde nicht realisiert, bis jetzt
Braunschweig et al.[13] die Synthese und Charakterisierung
des aromatischen Triboracyclopropenyl-Dianions [(R2N-
B)3]

2¢ (1; R = cyclo-C6H11, Cy) als Dinatriumsalz gelang
(Schema 3). 1 f�llt, zusammen mit 1,2-Dimethoxyethan
(DME), als orangefarbenes Dimer an (Rçntgenstrukturana-
lyse) und zersetzt sich langsam, auch bei tiefer Temperatur
oder in THF-Lçsung. Die dimere Natur von 1 bleibt in Lç-
sung erhalten, worauf gemessene und berechnete 11B-chemi-
sche Verschiebungen (d11B) schließen lassen. Die ausfîhrli-
che theoretische Behandlung von 1 reproduziert recht kleine
B-B- (161.7(6), 162.3(6) 162.8(6) pm) und bemerkenswert

Schema 1. Beispiele A,[2] B,[3] C[4] und D[5] fír Híckel-p-aromatische
Nicht-Kohlenstoff-Systeme.

Schema 2. s-Aromatizit�t (links) und p-Aromatizit�t (rechts).

Schema 3. Híckel-2p-aromatische Systeme: 1: Na+-Kationen haben
Kontakt zu den Bor-Atomen (B–Na 256.1(5), 260.5(5), 298.1(5), 267.5-
(14), 269.0(15), 256.6(14) pm), und zwei dieser Na+-Ionen sind zu-
s�tzlich von DME koordiniert; B–B (im Mittel) 162.3 pm. 2: ber. B–B
155.7, B–N 147.6, N–N 110.9 pm. 3 : ber. B–B 156.5, B–C 150.0, C–O
113.1 pm.
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vergrçßerte B-N-Abst�nde (im Mittel 152.9 pm, zu verglei-
chen mit ca. 140 pm in Aminoboranen) und stîtzt den p-
aromatischen Charakter. Dies gilt ebenso fîr den NICS-Wert
(NICS = Nucleus Independent Chemical Shift, ein Kriterium
fîr Aromatizit�t),[14] der �hnlich zu dem von Benzol ist, sowie
fîr die aromatische Stabilisierungsenergie (ASE),[14] die ver-
gleichbar mit der des Cyclopropenium-Kations ist. Dement-
sprechend kann das Dianion in 1 als der „leichte Endpunkt“
der Hîckel 2p-Arene angesehen werden, trotz enormer
Ringspannung. Erst kîrzlich haben Frenking et al. spektro-
skopische Belege und îberzeugende Rechnungen fîr die
[B3]

+-Kationen 2 und 3 vorgestellt (Schema 3),[15] die in Ge-
genwart von N2 oder CO in der Gasphase mittels gepulster
Laser-Technik erzeugt wurden. Die Bor-Atome sind îber 6e
aneinander gebunden, und die verbleibenden 2e werden als
delokalisiert in einem 2p-aromatischen System angesehen.
Die Liganden N2 und CO wirken als s-Donoren.

Da die Dehalogenierung von Cy2N-BCl2 mit îberschîs-
sigem Natrium-Sand in DME, leicht zu verfolgen mithilfe von
11B-NMR-Spektroskopie, einen direkten Weg zu 1 bietet,[13]

scheint ein kurzer Ausflug in eng verwandte Chemie ange-
bracht. Nach Pionierarbeit auf dem Gebiet der Reduktion
von Aminoborhalogeniden[16, 17] wurde erst 1980 von Nçth
und Pommerening îber das erste cyclische orangerote
(Me2N-B)6, E, berichtet. Die Struktur von E wurde als
Sechsring von Bor-Atomen in Sesselkonformation bestimmt
(Schema 4).[18] Ein Isomer (Et2N-B)6, F, mit einer oktaedri-
schen hypercloso-Struktur wurde teilweise von Baudler et al.
beschrieben. Zudem wurde mitgeteilt, dass eine Mischung
vorliegt, die das Cyclotriboran (Et2N-B)3 enthalten sollte.[19]

Dies jedoch konnten Berndt et al. nicht best�tigen.[20] Dafîr
gelang die vollst�ndige Charakterisierung der Spezies mit
oktaedrischer hypercloso-Struktur, des tiefschwarzen (R2N-
B)6 (F ; R = Me, Et), und ihrer Dianionen F2¢. Außerdem
wurde ein weiteres Konstitutionsisomer von (Me2N-B)6, G,
gefunden (vgl. Siebert et al.[21]). Im Prinzip lassen sich
Cyclotriborane als Vorstufen von E, F oder G sehen. Expe-
rimente und Rechnungen zeigen an, dass E thermodynamisch
gegenîber F (R = Me) bevorzugt ist.[20]

Verschiedentlich wurden auch Aminodiboran(4)-Halo-
genide als Ausgangsmaterialien fîr die Reduktion einge-
setzt.[17c,20, 21] Diese Versuche erwiesen sich als erfolgreich,
etwa im Fall der Synthese von (R2N-B)4 (R2N = iPr2N oder
2,2’,6,6’-Tetramethylpiperidino), wobei die Strukturen ent-
weder einem gefalteten B4-Ring (blau) oder einem Tetraeder
(Tetraboratetrahedran; gelb) entsprechen.[22]

Gesicherte mechanistische Belege fîr die Vorg�nge
w�hrend der Dehalogenierung von Aminoborhalogeniden
sind bisher nicht bekannt, weder fîr 1 noch fîr andere F�lle.
Folgt man den Arbeiten von Meller,[23] scheint die Annahme

einer nichtisolierbaren Carbenoid-analogen Spezies „R2N-B“
(ein Borylen) als subvalente reaktive Zwischenstufe ge-
rechtfertigt.[23] So ließen sich zahlreiche Beispiele fîr Addi-
tionen und Insertionen von „R2N-B“ finden. Interessanter-
weise waren die von Meller gew�hlten Reaktionsbedingun-
gen zur Generierung von „R2N-B“ nicht so verschieden von
denen, die Braunschweig et al.[13] fîr 1 nutzten (selbst das
gleiche Lçsungsmittel, DME, wurde çfter verwendet). Ge-
l�nge es, R2N-B mit zwei B-CO-Fragmenten oder mit
(NHCs)B�B(NCHs)[24] (NHCs = ges�ttigtes N-heterocycli-
sches Carben) zu vereinigen, wîrde ein neutrales Hîckel-2p-
aromatisches System entstehen.

Offenbar fîhrte eine glîckliche gînstige Kombination
von Reaktionsbedingungen, einschließlich der treffenden
Auswahl der Substituenten an den Stickstoffatomen sowie der
Na+-Gegenionen zur gelungenen Synthese des ersten aro-
matischen Triboracyclopropenyl-Dianions in 1, einem Mei-
lenstein in der Geschichte der Hîckel-p-Arene. Die Bedeu-
tung dieser Entdeckung kann auch in chemischer Hinsicht
kaum genug gesch�tzt werden, denkt man nur an das unge-
wçhnlich hohe negative Potential E =¢2.42 V (relativ zum
Ferrocen/Ferrocenium-Paar). Die Suche nach anderen Deri-
vaten von 1 fîr ein tieferes Verst�ndnis seiner aufsehener-
regenden Chemie hat gerade erst begonnen.
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