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Generiert man B6HI4 in situ in Gegenwart von Carbonsauren, 
Monothiocarbonsiiuren, Dialkoxydithiophosphorsiiuren oder 
Diaryldithiophosphinsauren, so entstehen unter H2-Abspaltung 
die Chelat-stabilisierten Verbindungen des Typs B3H& wobei 
X = RC02, RCOS, (R0)2PS2 und RIPSz sein kann. Zum gleichen 
Verbindungstyp gelangt man bei der Reaktion zwischen bestimm- 
ten Triboran(7)-Addukten bzw. B4H,0 rnit Carbonsiuren. Von 
Ph -CO*B& wurde eine Riintgenstrukturanalyse durchgefiihrt. 
Samtliche Verbindungen zeigen im "B-NMR-Spektrum dyna- 
misches Verhalten. 

Im Gegensatz zu den zahlreichen neutralen Ligand - 
Triboran(7)-Addukten B3H7- L (L = Lewis-Base) wurde 
bisher nicht uber neutrale substituierte Derivate des 

la 

lc tb 

The First Monosubstituted Derivatives of Triborane(7). - Crystal 
and Molecdar Structure of Benzoyloxytriborane(7) 

B6HI4 generated in situ has been shown to react with carboxylic 
acids, monothiocarboxylic acids, dialkoxydithiophosphorus 
acids, and diaryldithiophosphinic acids by splitting OK H2 to form 
the chelate-stabilized compounds of the type B3H& where X = 
RC02, RCOS, (RO)*PS2, R2PS2. Reactions of carboxylic acids 
with some triborane(7) adducts or B4HIO produce the same type 
of compounds. The X-ray structure determination of Ph- 
C02B3H6 is reported. All compounds show fluxional behaviour 
on the "B-NMR time scale. 

,,B3H7"berichtet. Kurzlich fanden wir, daO die Reaktion von 
B3Hp mit I2 in inerten Losungsmitteln unterhalb -40°C 
eine einfache Quelle fur die In-situ-Darstellung von (B3H7)? 
= B6H14 iSt [GI. (I), (2)2']. 

B3Hp + I* + 1/2(B3H7)2 + Ie + HI (1) 

B3Hp + HI -+ 1/2(BxH7)2 + Hz + I' (2) 

Gegenionen sind NEtp, N(nBu)p oder PPhp.  Abb. 1 
zeigt die fur das dynamische Molekul B6HI4 (1) nach SCF- 
und CPF-Rechnungen ermittelten Strukturen 'I. 

Einen weiteren Weg zu 1 bildet die Cl@-Abstraktion aus 
B3H7ClQ mit AlC13 bei -45°C in CH2C12 [GI. (3)]. 

NEtpB3H7Cle + AIC13 + 1/2 1 + NEtpAlCle (3) 

Reaktion zwischen B6HI4 und Carbonsauren 

Versetzt man eine Losung von Iod in 1,2-Dichlorethan 
bei Raumtemperatur mit der aquivalenten Menge 
R-COOH und gibt dann rasch die stochiometrische 
Menge NEtp B3Hp (in 1,2-Dichlorethan) zu, so erfolgt eine 
exotherme Reaktion unter heftiger H2-Entwicklung 
[GI. (411. 

H 

2 R = H, Me, Et, Ph 
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det. Bei 0°C ist die Umsetzung nicht so heftig, dauert aber 
bis zur Entfarbung ca. 3 h. Die Reaktion laDt sich bei Tem- 
peraturen zwischen - 10 und 0°C bequem durch gasvolu- 
metrische Messung des Wasserstoffs und gleichzeitige I'B- 
NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionslosung 
verfolgen (Abb. 2). 

Abb. 2. Reaktionsverfolgung der Umsetzung NEtf B,He/Id 
Me-COOH bei 0°C; o: Anted(%) B,H602C- Me nach "B-NMR- 

Spektrurn, 0: Urnsatz (%) zu B3H6o2C- Me (H2-Entwicklung) 

Abb. 3. 128.35-MHz-"B-NMR-Spektrurn von B3H602C-H (la) 

Der entwickelte Wasserstoff entspricht 96% der Theorie. 
Zusatzlich scheidet sich ein farbloser, fein kristalliner Nie- 
derschlag von NEtp Ie ab, wenn 1 aus NEtp B3Hp generiert 
wird. 

Die "B-NMR-Spektren der Carbonsaure-Derivate von 2 
zeigen zwei Septetts mit den relativen Intensitaten 1 :2. Die 

Septettaufspaltung beweist, daD diese Verbindungen dyna- 
mische Struktur besitzen, in der die terminalen und die Briik- 
ken-H-Atome ihre Positionen tauschen. Innerhalb der 
NMR-Zeitskala koppeln dann alle sechs H-Atome der B3H6- 
Einheit rnit den drei B-Atomen und liefern so die beobach- 
teten Septetts. Die beiden Chelat-gebundenen B-Atome un- 
terscheiden sich in ihrer chemischen Umgebung gegeniiber 
der unsubstituierten BH2-Gruppe; man findet daher zwei 
Signale mit den relativen Intensitaten 1 : 2 (Abb. 3). 

Das Auftreten von zwei Signalgruppen zeigt dariiber hin- 
aus, daB die Carboxylat-Gruppe statisch gebunden ist. Die 
relativ kleine ("B-'H)-Kopplungskonstante weist gleichfalls 
auf das Vorliegen einer dynamischen Struktur, d. h. einer 
Fluktuation der H-Atome hin. 

Den chemischen Verschiebungen ist zu entnehmen, dal3 
die Chelat-koordinierten B-Atome elektronisch starker ab- 
geschirmt sind als die BH2-Gruppe. Die formal negative La- 
dung der B3H,-Einheit verteilt sich danach starker auf diese 
beiden B-Atome rnit der Folge, daD die B-H-Bindungen 
polarer werden; die B - H-Bindungen des unsubstituierten 
B-Atoms besitzen mehr kovalenten Charakter. Der Fermi- 
Kontakt-Term, der fur die GroDe der ("B-'H)-Kopplung 
verantwortlich ist, sollte aus diesem Grunde in den B-H- 
Bindungen des letzteren B-Atoms groDer sein. Die experi- 
mentell ermittelten 'J("B-'H)-Kopplungskonstanten sind 
mit dieser Interpretation in guter Ubereinstimmung; die 
IJ("B-'H)-Kopplungskonstanten des unsubstituierten B- 
Atoms sind in allen Carbonsaure-Derivaten von 2 groDer 
als diejenigen der beiden benachbarten B-Atome (s.  Tab. 1). 

Die Fluktuation der H-Atome laDt sich durch eine Reihe 
topologischer Strukturen beschreiben, die aufgrund ihres 
unterschiedlichen Energieinhaltes verschiedenes Gewicht 
haben (Schema 1). 

Schema 1. Topologische Darstellung der Molekiile von 2 zur Be- 
schreibung der Fluktuation der H-Atom 

Allen Strukturen ist gemeinsam, daD sie im "B-NMR- 
Spektrum zwei Resonanzlinien im Verhaltnis 1 : 2 erwarten 
lassen. Das B3H6-Geriist in 2 zeigt, daD in 1 die ursprung- 
lichen B,H,-Einheiten vorliegen und daD die sie verknup- 
fenden H-Briicken (vgl. Abb. 1) die reaktiven Stellen sind. 
Die Reaktion nach G1. (4) 1aDt sich in einer Vielzahl von 
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Losungsmitteln (wie CH2C12, CHC13, 1,2-Dichlorethan, 
C6H5Cl, Dioxan) durchfuhren. Uberraschenderweise lauft 
die Umsetzung auch in Toluol ab (heterogene Reaktion), 
nicht dagegen in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, wie He- 
xan oder Pentan. Dies deutet auf eine Aktivierung der 12- 
Molekiile durch das n-System des Aromaten hin (Charge- 
Transfer-Komplex). Die B3H6OzC - R-Derivate sind nach 
dieser Methode in nahezu quantitativen Ausbeuten zugang- 
lich. 

Die analogen Monothiocarbonsaure-Derivate lassen sich 
in gleicher Weise synthetisieren; die "B-NMR-Spektren zei- 
gen, wie zu erwarten ist, drei unaufgespaltene Resonanzsi- 
gnale mit den relativen Intensitaten 1 : 1 : 1 (Abb. 4). 

Das Hochfeldsignal ist dem an das S-Atom koordinierten 
B-Atom zuzuordnen, dann folgt die Resonanzlinie des an 

- 3.1 - 6.8 - 28.6 ppm 
I I 1 

i ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ l ' ~ ~ ~ l ~ ~ ' ~ ~ ~ ~ ~ ~  

500 0 -500 - loo0 -1500 Hertz 

Abb. 4. 80.248-MHz-"B-NMR-Spektrum von B3H60SC-Ph (2h) 

Schema 2. Reaktionswege, die zu B3H60SC-CH3 fiihren 

B,H,, + Me-COSH 

- Hp. 1/2 B2He 

H 

H'B\:,Fg/ IC-Me 

1 0  
Me-COSH H, /HLyyG\ 

H 
B,HF + Me-COSH/I2 

- up. wcf T 
B,H,-THF 

B,HF + Me-COSH/AICI, 

das 0-Atom koordinierten B-Atoms und schlierjlich die der 
unsubstituierten BHz-Gruppe. Die Verbindungen dieses 
Typs zeigen in Losung im "B-NMR-Spektrum keine den 
Carbonsaure-Derivaten vergleichbaren ("B-'H)-Kopplun- 
gen, sondern nur breite Singuletts, derer Halbwertsbreite im 
"B('H] -NMR-Spektrum reduziert wird. Dies 1aBt ebenfalls 
auf dynamisches Verhalten schlieBen; die 'J("B-'H)-Kopp- 
lungskonstanten sind jedoch erheblich kleiner als jene zuvor 
beschriebenen. Die Moglichkeiten, die zu B3H60SC - Me 
fiihren, sind in Schema 2 zusammengefarjt. 

Die Reaktion von 1 rnit (EtO)zP(S)SH bzw. PhzP(S)SH 
liefert schlierjlich die Dithio-Derivate von 2, in denen zwei 
B-Atome der B3H6-Einheit an S-Atome koordiniert sind, 2i 
und 2k (massenspektrometrisch identifiziert). 

H 

H 

Das "B-NMR-Spektrum liefert zwei weit auseinanderlie- 
gende Resonanzsignale rnit den relativen Intensitaten 1 : 2. 
Das Hochfeldsignal rnit der doppelten Intensitat entspricht 
den beiden uber je ein S-Atom koordinierten B-Atomen; 
dieses la& im 25.67-MHz-"B-NMR-Spektrum drei Linien 
des zu erwartenden Septetts erkennen. Danach tauschen 
auch in dieser Reihe die sechs H-Atome der B3H6-Einheit 
bei Raumtemperatur ihre Positionen, d. h. die Molekuldy- 
namik bleibt erhalten, unabhangig von der Natur der Che- 
lat-Gruppe. 

Reaktion zwischen Bfi? und AIC13/CH3COOH 
Analog GI. (3) kann bei der Reaktion zwischen B3Hp und 

AlC13 eine He-Abstraktion erfolgen, wobei 1 in situ erzeugt 
wird [GI. (5 ) ] .  

B3Hp + AIC13 + 1/2 1 + HAICIP ( 5 )  

Fuhrt man die Reaktion in Gegenwart einer Carbonsaure 
durch, erhalt man ebenfalls Derivate von 2. Die primare 
Bildung des B3H702C-Mee-Ions aus B3Hp und Me- 
COOH spielt sicher nur eine untergeordnete Rolle, da diese 
Reaktion nur rnit kleiner Geschwindigkeit ablauft, wie "B- 
NMR-spektroskopisch festgestellt wurde. Gibt man unter 
starkem Ruhren zu einer frisch bereiteten aquimolaren Mi- 
schung von AlC13 und Me - COOH in 1,ZDichlorethan bei 
-78°C rasch eine Losung von NEtFB3Hp in 1,2-Dichlor- 
ethan, so tritt wahrend des Aufwarmens auf Raumtempe- 
ratur eine heftige H2-Entwicklung ein. Innerhalb von Mi- 
nuten entsteht eine klare Losung, die im "B-NMR-Spek- 
trum ausschlieDlich die Signale von 2b zeigt. Wird die 
Reihenfolge bei der Zugabe der Reaktionspartner nicht ge- 
nau eingehalten, erhalt man Produktgemische, die vorwie- 
gend Zersetzungsprodukte darstellen. Die Reaktion la& sich 
in diversen chlorierten Kohlenwasserstoffen sowie in Toluol 
durchfuhren. An Stelle von NEtp B3HF kann auch 
PPV B3Hp verwendet werden. 
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Darstellung von 2 aus Triboran(7)-Addukten und Schema 3 
R - COOH 

H\7 - 
H BC'O 
\B+ 'C-R 

- H e  ' H I  \H,e\O' 
.I 

1" "!&., Bestimmte Triboran(?)-Addukte, B3H7- L (L = Lewis- 
Base), reagieren rnit Carbonsauren unter H2-Abspaltung 
und Verdrangung des Liganden L durch R-COOQ [GI. 'B' C-R 

H/ 'H/YP${ 
H H  H (@I. 

Dazu gehoren B3H7Cle, B3H7 - T H F  und B3H7O2PF? 4'; 
diese Addukte reagieren in 1,2-Dichlorethan bei Raumtem- 
peratur rnit aliphatischen Carbonsauren (H - COOH, 
Me - COOH) in glatter Reaktion zu den Verbindungen 
2a und 2b. Aminborane (B3H7-NEt, und B3H7- Pyridin 
reagieren mit keiner der untersuchten Carbonsauren 
R-COOH, (R = H, Me, Et, CF3). Die Umsetzung von 
B3H7Cle rnit Me - COOH wurde gasvolumetrisch und "B- 
NMR-spektroskopisch bei Raumtemperatur parallel ver- 
folgt. Die entwickelte H2-Menge betrug nach 5 h Reaktions- 
zeit 82% und stimmte rnit dem aus dem "B-NMR-Spektrum 
ermittelten Umsatz gut iiberein. Wichtig bei der Umsetzung 
von B3H7CIQ rnit Me-COOH ist, daD das B3H7ClQ-Salz 
vor der Reaktion Ether-frei isoliert wird4'. Andernfalls bil- 
den sich nahezu ausschlieDlich Zersetzungsprodukte des 
B3HF. Ether fiihrt offensichtlich zum Zerfall der ungelade- 
nen Zwischenstufe [B3H6C1], die auf dem Weg zu 2 inter- 
mediar auftritt. Bei der Reaktion von B3H7-THF mit Me- 
COOH in T H F  oder Pentan/THF (10: 1) Iauft diese Zerset- 
zungsreaktion nicht ab. B3H7-THF bildet sich auch als 
Zwischenverbindung bei der Umsetzung von NEtp B3HF 
rnit Iod und Me-COOH in THF. Eine weitere Moglichkeit 
2b herzustellen, bietet die Reaktion von B3H7 - OzC - MeQ 
in 1,2-Dichlorethan rnit der stochiometrischen Menge ethe- 
rischer HCI. Hier stort die Anwesenheit von Ether nicht, da 
nach erfolgter H2-Abspaltung keine instabile Zwischenstufe 
durchlaufen wird [GI. (7)]. 

H H  H 
2 

Die "B-NMR-Spektren der Anionen B3H7- 0 2 C  - Re 
lassen ebenfalls eine dynamische Struktur erkennen. Die 

Intensitatsabnahme des Hochfeldsignals von B4HiO bei 6 = 
-40.7. Nach ca. 3 h war kein B4HIO mehr nachzuweisen. 
Das''B{ 'H}-NMR-Spektrum zeigt danach zwei nahe bei- 
einander liegende Signale rnit einem Intensitatsverhaltnis 
von 1.2, die identisch sind rnit dem Spektrum von 2b. Um 
eventuelle Reaktionszwischenstufen nachweisen zu konnen, 
wurde die Reaktion bei -78°C durchgefiihrt; bei dieser 
Temperatur erfolgt jedoch keine Reaktion. Auch bei lang- 
samem Erwarmen auf Raumtemperatur waren keine Inter- 
mediate zu erkennen. Da B4HIO schon bei + 1 8 T  siedet, 
sind Temperaturen um 0°C zu empfehlen. Gegeniiber der 
Reaktion bei Raumtemperatur verlangern sich die Reak- 
tionszeiten auf das 2- 3fache. Leitet man das entstehende 
Gas durch eine Kuhlfalle (- 78 "C), in der sich eine Losung 
von Pyridin in CH2Clz befindet, so findet man nach been- 
deter Reaktion im "B-NMR-Spektrum nur ein Quartett bei 
6 = -11.5 ['J("B-'H) = 104 Hz], das von BH3-Pyridin 
herriihrt. AuDerdem entsteht noch Wasserstoff, der gasvo- 
lumetrisch bestimmt wurde. Bei der Reaktion findet offen- 
sichtlich nicht nur eine Substitution, sondern auch ein Ab- 
bau des B4-Geriists von B4H10 statt. Diese Befunde deuten 
auf den in GI. (8) dargestellten Reaktionsverlauf hin. 

He  -Abstraktion fiihrt dann zwanglos zu den Tautomeren 
2 (Schema 3). B4HI0 + Me-COOH + B&OzC- Me + Hz + 1/2(B2H,) (8) 

2b 

Darstellung von 2 aus B4HID und Carbonsauren 

Tetraboran(l0) wurde nach einer von uns kiirzlich ent- 
wickelten Methode hergestellt ''. Bei der Umsetzung rnit 
CarbonsCuren (wie z. B. Me -COOH in Toluol oder 1,2- 
Dichlorethan) tritt bei Raumtemperatur spontane Gasent- 
wicklung ein. Verfolgt man die Reaktion "B-NMR-spek- 
troskopisch, findet man eine zunehmende Verbreiterung des 
Tieffeldsignals von B4H10 bei 6 = -6.1 bei gleichzeitiger 

Die starkeren Siuren wie CF3-COOH oder CC13- 
COOH gehen dagegen mit B4HIO keine Reaktion ein. Es ist 
anzunehmen, daB bei der Reaktion zwischen B4Hlo und Car- 
bonsauren nicht das acide H-Atom der COOH-Gruppe, 
sondern die Carbonyl-Gruppe die primaren Reaktions- 
schritte einleitet. In rascher Folge tritt dann H2-Abspaltung, 
Verdrangung von ,,BH3" (als B2H6) und Koordination der 
Carboxylat-Gruppe an ein zweites B-Atom ein (Schema 4). 
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Tab. 1. NMR-Parameter [6"B, 'J("B'H), 6'H. 6°C. 6"P] der monosubstituierten Triboran(7)-Derivate 2 in CDCll 

._ ~- 

6"B Cppm] 
Verb. X 1 J (  11 B 1 H) [Hzl 6% rPPml (RCOOH) 6°C [ppm] (RCOOH) (RCOOe) 

B-1, -2 B-3 

2a 

Zb 

zc 

26 

Ze 

21 

2g 

2b 

2i 

2k 

-9.1 
40.9 

-9.2 
34.1 

-9.0 
34.0 

-8.7 
33.0 

-8.3M 

-7.5 
J("B'H) nicht 
aufgelost 

BS -27.9M 
BO -3.4 
BHI -6.8 
'J("B'H) = 48 Hz 

BS -28.6M 
BO -3.1 
BH2 -6.8 

- 26.6 
J("B'H) nicht 
aufgelost 

-22.1 
J("B'H) nicht 
aufgeldst 

-6.2"' 
50.7 

-6.7") 
40.3 

- 7.0 bJ 
- 

-6.7" 
45.0 

Tiefield- 
schulter, 
nicht aufge- 
lBst 

-6.OM 

-7.2w 

-4.7w 

CH 7.93 

(breite Bande) 
BH 0.6-4.8 

CH, 2.30 
BH 0.5 -4.7 
(breite Bande) 

CH, 1.22 
CH2 2.58 
BH 0.8 -4.6 
(breite Bande) 

(breite Bande) 
BH 0.6-4.8 

BH 0.6-5.3 
(breite Bande) 

6l1P: 136.2 
86.7 [HSSP(OEt)J 

6"P: 107.1 
70.6 (HSSPPhd 

8.03 C-1 173.9 

2.10 C-1 188.1 
C-2 18.9 

1.15 C-1 191.3 
2.39 C-2 26.0 

C-3 8.3 

C-1 181.2 
C-2 123.8 
C-3,-3' 131.4 
C-4,-4' 129.1 
C-5 136.6 

C-1 179.2 
C-2 125.1 
C-3 130.5 
C-4 134.8 
C-5 135.8 
C-6 129.8 
C-7 128.7 

C-1 180.0 
C-2 121.3 
C-3,-3' 131.1 
C-4,-4' 129.3 
C-5 143.4 

166.3 171.4 b, 

177.2 181.7& 
21.1 24.4 

180.4 185.1M 
27.18 31.3 
9.0 10.8 

177.3b' 
129.3 
130.2 
128.5 
133.8 

171.0M 
131.0 
130.3 
134.8 
133.9 
129.8 
128.3 

167.gq 
120.5 
129.7 
129.4 
143.3 

*) 128.35-MHz-"B-NMR-Spektrum. - b, 28.88-MHz-"B-NMR-Spktrum, 22.63-MHz-"C-NMR-Spektrum. 

Schema 4 Zusatzliche Hinweise, die diesen Reaktionsmechanismus 
H H erharten, ergaben Umsetzungen von B4H10 mit den entspre- 

chenden Estern, Me - C02Et reagiert in CH2C12 bei - 78 "C 
unter Verdrangung von ,,BH3" (-+ B,HJ zu dem Addukt 
B3H7-O(Et0)C-Me [S = -14.2 und -15.8 (2:1)], wah- 
rend CF3 -COzMe keine Reaktion erkennen 1aBt. 

In Tab. 1 linden sich Daten der 'H-, I'B-, I3C- und "P- 
NMR-Spektren. 

Massenspektrea 
Die massenspektrometrische Fragmentierung der Verbin- 

dungen 2d, 2f, 2h und 2k ist durch die Bildung der Kationen 
[M+ - H2] gekennzeichnet, die jedoch sehr unterschiedlich 

H 

H - B O  
- 1/2B,H6 H/ \ 

2 
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ausgepragt sind. Im Falle von 2f wird [M+ - H2] zum 
Basispeak. Charakterist isch ist ferner fur die Fragmentie- 
rung von 2d und 2f die Abspaltung von BH3 bzw. B2H4 und 
02. Im Falle von 2d wird [M+ - B2H4 - O,] zum Basis- 
peak. Den analogen Basispeak liefert die Verbindung 2k 
durch Abspaltung von B2H4 und 2 S. Ein entsprechendes 
Fragmen t  findet man fur 2h, [M+ - B2H4 - 0 - S]; den 
Basispeak bildet hier das Molekul-Ion [M+ - BH2SH]. 

Fur die Forderung unserer Arbeiten danken wir dem Fonds der 
Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschafr und 
der Buyer AG fur Chemikalienspenden. Herrn Prof: Dr. F. G. A.  
Stone, University of Bristol, danken wir fur die Moglichkeit, NMR- 
Spektren an den Geraten JEOL GX 400, JEOL GX 270 und JEOL 
FX 90 aufzunehmen. Herrn Dr. W. Rozdzinski, Institut fur Orga- 
nische Chernie der Universitat Stuttgart, gebiihrt unser Dank fur 
die Aufnahme zahlreicher Massenspektren. 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden unter FeuchtigkeitsausschluB unter 

N2-Schutzgas durchgefiihrt. Die NMR-Spektren ('H, I'B, I3C, 'IP) 
wurden rnit den Geraten Bruker W P  80 bzw. JEOL GX 400, JEOL 
GX 270, JEOL FX 90 aufgenommen; Standards BF3 - OEt2 (6"B), 
TMS (6'H, 6"C), 85% H3P04 (h3'P). Positive 6-Werte kennzeichnen 
eine chemische Verschiebung nach niederer Feldstarke relativ zum 
Standard. Die Massenspektren wurden rnit dem Massenspektro- 
meter Varian MAT 71 1 aufgenommen. 

Formyloxytriboran(7) (2a): Man versetzt 685 mg (2.7 mmol) I2 
in 50 ml 1,2-Dichlorethan bei Raumtemp. rnit 248 mg (5.4 mmol) 
Ameisensaure und gibt unter kraftigem Riihren rasch 921 mg 
(5.4 mmol) NEtf B3Hp zu. Die Reaktion ist innerhalb weniger Mi- 
nuten unter vollstandiger Entfirbung der Losung beendet; "B- 
NMR-spektroskopisch ist die Umsetzung quantitativ. Man trennt 
die fliichtigen Bestandteile von entstandenem NEtp I" durch Um- 
kondensieren in eine Kiihlfalle (-78°C) ab. Das Kondensat zeigt 
irn "B-NMR-Spektrum nur die Signale von 2a. Letzteres bildet rnit 
1,2-Dichlorethan ein Azeotrop und kann daraus nicht losungsmit- 
telfrei isoliert werden. - Eine mit oben genannten Mengen durch- 
gefiihrte Urnsetzung bei 0°C lieferte 114 ml Hz (97%). 

Acetyloxytriboran(7) (2b): Zu einer frisch bereiteten Mischung 
aus 207 mg (1.55 mmol) AIC13 und 93 mg (1.55 mmol) Essigsaure 
in 10 ml 1,2-Dichlorethan werden bei -78°C unter starkem Ruh- 
ren 176 mg (1.03 mmol) NEtp B3Hp rasch hinzugefiigt. Nach dem 
Erwirmen auf Raumtemp. ist die Reaktion beendet; "B-NMR- 
spektroskopisch ist die Umsetzung quantitativ. 2b wird mit dem 
Losungsmittel zusammen in eine Kiihlfalle ( -  78 "C) umkonden- 
siert; 2b bildet rnit 1,2-Dichlorethan ein Azeotrop. Um 2b losungs- 
mittelfrei zu erhalten, wurde die Reaktion in Benzol durchgefiihrt. 
Nach dern Umkondensieren wird das Kondensat auf -10°C ge- 
kuhlt, wobei Benzol erstarrt, und im Vakuum bei 50 Torr 2b aus- 
kondensiert. 2b kann daraus nur in kleinen Mengen erhalten wer- 
den. - MS: m/z  (%) = 96 (2) [M+ - Hz]. 

Propionyloxytriboran(7) (2c): Darstellung analog 2a. 2c bildet 
rnit 1,2-Dichlorethan ein Azeotrop; 2c wurde nur "B-NMR-spek- 
troskopisch charakterisiert. 

Benzoyloxytriboran(7) (2d): Man versetzt eine Losung von 
444 mg (1.75 mmol) I2  in 30 rnl 1,2-Dichlorethan bei Raumtemp. 
rnit 427 mg (3.50 mmol) Benzoesaure; dazu gibt man rasch unter 
kraftigern Ruhren 579 mg (3.50 mmol) NEtp B3HP, gelost in 15 ml 
1,2-Dichlorethan. Die Reaktion ist innerhalb weniger Minuten be- 

endet, was an der vollstandigen Entrarbung zu erkennen ist. Danach 
wird das Losungsmittel irn Rotationsverdampfer entfernt. Zuriick 
bleibt ein gelbliches 01, das noch viermal mit Pentan extrahiert 
wird. Die vereinigten Extrakte werden vorn Pentan befreit, wobei 
2d als gelblicher Feststoff zuriickbleibt. Dieser wird im olpumpen- 
vak. bei 40°C sublimiert; es bilden sich farblose Kristalle, die sich 
bei Tageslicht langsarn gelb farben und im Dunkeln wieder farblos 
werden; Ausb. 502 mg'(90%), Schmp. 38°C. MS: m/z (%) = 158 

B2H4021. 
(89) [M+ - HI], 146 (22) [M+ - BHJ, 102 (100) [M+ - 

C7HIIB302  (159.6) Ber. C 52.68 H 6.95 B 20.32 
Gef. C 52.30 H 6.75 B 20.12 

3-Chlorbenzoyloxytriboran (7) (2e): Darstellung analog 2d; Ausb. 

85%v C7HIoCIB3O2 (194.0) Ber. C 43.33 H 5.19 
Gef. C 43.00 H 5.10 

4-Methylbenzoyloxytriboran (7 )  (20: Darstellung analog 2d. Das 
Produkt wird durch Sublimation irn olpumpenvak. bei 100°C ge- 
reinigt, wobei 2f als farbloser Feststoff erhalten wird; Ausb. 95%, 
Schmp. 86°C. 2f zeigt ebenso wie 2d Photochromie (reversible 
GelbQrbung). - MS: m/z  (%) = 172 (100) [M+ - H2], 160 (28) 

CBHI3B3O2 (173.6) Ber. C 55.34 H 7.55 B 18.68 
Gef. C 54.93 H 7.29 B 18.31 

[M+ - BHJ, 116 (66) [M+ - B2H4021. 

Acetylthiotriboran(7) (2g): Darstellung analog 2a. 2g bildet rnit 
1,2-Dichlorethan ein Azeotrop; 2g wurde nur "B-NMR-spektro- 
skopisch charakterisiert. 

Benzoylthiotriboran(7) (2h): Darstellung analog 2d. Die Reak- 
tionsdauer bis zur vollstandigen Entfirbung der Reaktionslosung 
betragt 1 h. Das Produkt wird als gelbes 81 erhalten; Ausb. (80%). 
Die Verbindung zersetzt sich im olpurnpenvak. bei 60°C. - MS: 
m/z  (X) = 174 (4) [M+ - H,], 144 (29) [M+ - S], 130 (100) 

C7HIlB,0S (175.7) Ber. C 47.86 H 6.31 B 18.46 
Gef. C 47.56 H 6.13 B 18.30 

[M+ - BHZSH], 102 (90) [M+ - B2H40SI. 

Diethoxythiophosphorylthiotriboran(7) (2i): Darstellung analog 
2a. 2i wurde nur "B-NMR-spektroskopisch charakterisiert. 

Diphenylthiophosphinylthiobriboran(7) (2k): Zu einer Mischung 
von 444 mg (1.75 mmol) I2 und 876 mg (3.50 rnmol) Diphenyldi- 
thiophosphinsaure in 30 ml 1,2-Dichlorethan gibt man unter kraf- 
tigem Riihren 579 mg (3.50 rnmol) NEtf B3Hp. Die Reaktionszeit 
bis zur volligen Entfarbung der Reaktionslosung betragt ca. 45 rnin. 
Danach wird von ausgefallenem NEtf Ie abgefrittet und vom Fil- 
trat das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Es hin- 
terbleibt ein farbloser Ruckstand, der aus Pentan urnkristallisiert 
wird; Ausb. 800 mg (79.5%), Schmp. 76°C (Zen.). - MS: m/z 
(%) = 286 (6) [M+ - H2], 228 (8) [M+ - B,H$], 198 (100) 
[M' - B?HdS]. 

C I ~ H ~ ~ B ~ P S ~  (287.8) 
Ber. C 50.08 H 5.60 B 11.27 P 10.76 S 22.28 
Gef. C 49.88 H 5.43 B 10.95 P 10.63 S 21.98 

Kristak und Molekiilstruktur uon B3H6O2C- Ph (2d) 
Fur die Strukturuntersuchung geeignete Kristalle von 2d (Schmp. 

ca. 40°C) wurden bei p z Torr durch Abscheidung an einem 
ca. 15°C kalten Kuhlfinger erhalten. Die Messung der Beugungs- 
daten und die Strukturlosung erfolgten zunachst in der Aufstellung 
P2/n; anschlieL3end wurde in P2/c transformiert und verfeinert. Mit 
isotropen Temperaturfaktoren fur B, C und 0 wurde R = 0.09 
erreicht. Die H-Atome konnten bei diesem Stand iiber Differenz- 
Fourier-Synthesen lokalisiert werden, ihre Positionen wurden bei 
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He I 

H 6  

a 

Tab. 2. Kristalldaten und Angaben zur Strukturuntersuchung von 
B3H6 - Benzoat 

Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe P2/c (Nr. 13) 
Gitterkonstanten: a = 992.3(12), .b = 583.7(1 I), 

c = 1742.3(13) um, I3 = 117.55(8)"; . ,  
V = 894.7 .' 106'pm3j Z = 4; 
d, = 1.18 g . cm-3 

CAD4, Mo-K,, - 15O"C, w-scan rnit Am = 
1.5" + 0.35 tan 0 
4" 2 2 0  2 54"; 2230 Reflexe in P2/n (a = 
1556.0, b = 583.7, c = 992.3 pm, p = 
96.89") rnit 0 I h I 14, 0 5 k 5 7, -12 
< k 5 12; fur die Rechnungen verwendet 
GO Reflexe rnit I < 3 0 ( 4  
SHELXTL (1976); S o h  1.6 in P2/n 
r = 0.053, R ,  = 0.057, G O O F  = 0.906 rnit 
890 Reflexen in P2/c 

KristallgroDe: ca. 0.1 x 0.5 x 2 mm 
Messung: 

Bereich: 

Losung: 
Verfeinerung: 

:3 

H3 Tab. 3. Ortsparameter und isotrope Temperaturfaktoren fur 
Benzoat (Raumgruppe P2/c) 

Atom X Y z U 
eq 

C 0.4391(4) 0.1495(6) 0.1052(2) 224(12) 
c1 0.5835(4) 0.0692(6) 0.1139(2) 223(12) 
c2 
C3 
c4 
c5 
C6 0.6657(4) 0.2037(6) 0.0859 2 281 13 

02 0.3638(21 0.0256(4) 0.1326(1 274 
81 
82 
B3 0.2339(5{ 0 .4049(8{  0.1672(3 
H2 0.584(5) -0.232(8) 0.174 
H3 0.821(4) -0.362(7/  0 .190 
H4 0 .956(4)  -0.132(7 0 .138  
H5 0 .860 4) 0 .214(7  0.071 
H6 0.62914 0.555 6 0 .058 
HB 1 0 .152(4  0.426[5{ -0.001 
HE2 0.117(4 1 0.049'71 0.069 
HB3A 0.129 4 0.479 7 0.167 
HE38 0.54014) 0.442(7 0.227 

Abb. 5. Molekulstruktur von B3Hs-Benzoat, die B-, C- und HI3 0 .252(5  0.560(8) 0.104 
0-Atome sind rnit 80% ihrer Aufenthaltswahrscheinlichkeit ge- H25 0.214(4{ 0.146(6) 0.186 
zeichnet; (a) die Atombezeichnungen entsprechen denen in Tab. 3 
und 4, (b) die planare Anordnung des Benzoat-Restes zum B3H6- 

Fragment ist erkennbar 

der abschlieDenden Rechnung mit anisotropen Temperaturfaktoren 
(fiir alle Atome a u k  H) mitverfeinert. Einzelheiten sind in Tab. 2 
zusammengestellt. Orts- und isotrope Temperaturparameter sind in 
Tab. 3 aufgefuhrt; Tab. 4 enthalt interatomare Abstande und Win- 
kel (vgl. hierzu Abb. 5). Weitere Angaben zur Struktur konnen vom 
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D- 
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-53484, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

Diskussion: In B3H6- Benzoat ist das Benzoat-Anion Chelat-ar- 
tig and das B,H,-Kation gebunden. Durch diese Bindung ergeben 
sich interessante hde rungen  in der Detailgeometrie des Triboran- 
Fragmentes gegenuber der vom R , H Y .  d c w n  MolckiilFcstalt in 
C P  B3Hp kurzlich6) genau ermittelt wurde. Man bcobachtet vor 
allem folgende markante Unterschiede, wobei sich die in Klammern 
angegebenen Werte auf die aquivalenten Daten fur B3Hp nach Lit.6) 
beziehen. 

-0.139(6) 0 .154(2)  
-0.2146(6) 0.1623(2 :::j::j 
-0.0807(7) 0 .1330(2{  284 15 

0.1266(7) 0.0936(2 328 15 

01 0.3402( 4) 0.06901 1 1  

0.2318(4) 0.3992(7) 
0.2130(4 0.1563(7 ::%:t:l 

Der Winkel H13-B3-H23 ist auf 143" aufgeweitet (132"); die 
von H13 und H23 gebildeten Brucken sind sehr unsymmetrisch, 
ca. 155 pm zum endstandigen B3 und ca. 115 pm zu B1 bzw. B2 
(129/104 pm). Wahrend der Abstand d(B1 -B2) = 183.1 pm un- 
verandert ist (183.2 pm), sind die Abstande zu dem endstandigen 
B3-Atom mit d(B3-B1,2) = 175.0 pm geringfugig verkurzt. 

Die Aufweitung des H 13 - B3 - H23-Winkels und die deutliche 
Verlangerung der B3 - H 13,23-Abstande machen deutlich, daB 
diese H-Atome ihre Bruckenfunktion weitgehend verloren haben, 
wahrend gleichzeitig die direkten B- B-Bindungen zwischen B3 
und B1 bzw. B2 geringfugig verstarkt sind. 

Die fur das B3H6-Kation im Benzoat experimentell gefundene 
Abstandsverteilung la& sich leicht quantitativ verstehen. Folgt man 
Pauling7', so sollte die Summierung aller nach d,  d(l)-CQ.log n, 
bercchneten Bindungsordnungcn n, fiir B - B- und B- H-Bin- 
dungen fur B3HP den Wert 7 (14 Elektronen) ergeben. Mit den 
Werten7' d(1) = 162 und d(1) = 113 pm fur die B- B- bzw. B- H- 
Einfachbindung erhalt man den Wert 8.33, der den Erwartungswert 
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Tab. 4. Interatomare Abstande [pm] und Bindungswinkel ["I fur 
B3H6 - Benzoat, Standardabweichungen in Klammern 

um 19% ubersteigt. Normiert man auf En, = 7.0, so ergeben sich 
fur die verschiedenen B-Atome jeweils die Bindungsordnungssum- 
men 3.05 (B3), 2.50 (Bl) und 2.54 (B2). Danach ist in der vorgefun- 
denen Anordnung das B3-Atom mit den weit entfernten Liganden 
H 13 und H23 bereits valenzmaDig abgesattigt. Dagegen sind fur 
B1 und B2 zusatzlich B - 0-Bindungen mit jeder Bindungsordnung 
0.5 zur Valenzabsattigung notig. Die gefundenen Abstande 
d(B-0) = 152 bzw. 154 pm ergeben mit n = exp[-(d - 136.6)/ 
371 nach') in der Tat Bindungsordnungen nahe 0.5 (0.66 bzw. 0.62). 
Der Aufbau von B3H6- Benzoat entspricht damit weitgehend dem 
eines Salzes in der Grenzformulierung von Schema 5. 

~~~ 

81-82 
-83 
-01 
-HE1 
-H13 

183.1(6) 
174.7(7) 
152.1(6) 
114(3) 
111(5) 

c -c1 
-0 1 
-02 

C1-C2 
-C6 

144.7(5) 
127.4( 4)  
128.1 (5) 
138.5(5) 
139.6(6) 

175.2(6) 
153.9( 5) 
107(3) 
118(4) 

82-83 
-02 
-HE2 
-H23 

C2-C3 
-H2 

c3-c4 
-H3 Schema 5 

I! 
83-HE34 

-HB38 
-H13 
-HZ3 

c4-c5 
-H4 

C5-C6 
-H5 

H 

H13 - 81 - HE1 
H13 - - 01 
H13 - - 83 
H13 - - 82 
H E 1  - - 01 
HE1 - - 82 
01 - - 83 
01 - - 82 
83 - - 82 

109.2(3) 
105.4(3) 
58.3( 3 ) 

116.8(3) 
115.5(2) 
112.6(2) 
114.9(3) 
96.9( 3 )  
58.6( 3 ) 

HE38 - 83 - HE34 
HE38 - - H13 
HE38 - - H23 
H838 - - 81 

HE38 - - 82 
HE34 - - H13 
HE34 - - H23 
HE34 - - 81 

HE34 - - 82 
H13 - - H23 
H13 - - 81 
H13 - - 82 
H23 - - 81 

H23 - - 82 
81 - - 82 

113.7(3) 
100.9 ( 3 )  
98.5( 2) 

121.1(3) 
118.8(2) 
100.9 ( 3 ) 
99.7(3) 

114.9(2) 
116.2( 2) 
143.0 (2 )  
39.0(2) 

102.1(2) 
104.1 ( 2 )  
40.9(1) 
63.1(3) 

CAS-Registry-Nummern 

2a: 112373-60-1 / 2b: 112373-64-5 / 2c: 112373-61-2 / 2d: 112373- 
62-3 / 2e: 119747-78-3 / 2f: 119747-79-4 / 2g: 112373-63-4 / 2 h :  
119747-80-7 / 2i: 119747-81-8 / 2k: 119747-82-9 / NEtf+B3Hf: 

PhC02H : 65-85-0 / 3-C1C6H4COzH : 535-80-8 / 4-MeC6H4CO2H : 
12555-74-7 / B6H14: 12008-20-7 / CH3CHzCOzH: 79-09-4 / 

99-94-5 / CH3COSH: 507-09-5 / PhCOSH: 98-91-9 / (EtO),P(S)SH: 
298-06-6 / PhZP(S)SH: 1015-38-9 

114.7( 3)  
11 1.7(2) 
132.6(2) 
104.9(2) 
107.2(2) 
61.6(2) 

119.9(2) 
114.1(3) 
97.0( 3)  
58.3( 3 )  

HB2 - 82 - H23 
HB2 - - 02 
HE2 - - 83 
HE2 - - 81 
H23 - - 02 
H23 - - 83 
H23 - - 81 
02 - - 83 
02 - - 81 
83 - - 81 
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81 - H13 - 83 82.6(3) 

82 - H23 - 83 77.4(2) 

01 - c - 02 
01 - - c1 
02 - - Cl 

118.8(3) 
121.2(3) 
119.9(3) 

113.1(3) c - 02 - 82 

c - 01 - 81 114.3(3) 
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