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The Molecular Structure of Hexamethyl-tetracarbahexaborane(ö)

The Structure of Hexamethyl-tetracarbahexaborane(6) has been investigated by gas electron- 
diffraction. The resulting structure parameters are given.

Einleitung

Alkylierte Tetracarbahexaborane(6) wurden von 
Binger 1 dargestellt und spektroskopisch1> 2 unter­
sucht. Dabei konnte festgestellt werden, daß im Mo­
lekül zwei ungleich gebundene Boratome vorliegen. 
Nach den Ergebnissen der untersuchten Spektren 
(IR, n B-NMR, 1H-NMR) hat das vorliegende Mole­
kül die von der Theorie 3 vorausgesagte Form einer 
pentagonalen Pyramide, wobei ein Boratom in der 
Basis der Pyramide, das andere in der Spitze der 
Pyramide steht. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, 
die geometrischen Verhältnisse (Bindungslängen und 
Winkel) am Hexamethyl-tetracarbahexaboran (6) zu 
ermitteln.

Strukturbestimmung

Die verwendete Probe war laut Gaschromato- 
gramm 90,1-proz., sie enthielt noch 8,2% eines 
Pentamethyl-B-äthyl-tetraoarbahexaborans(6), außer­
dem vier weitere Verunreinigungen unter 0,5%. Der 
Siedepunkt der Verbindung liegt bei 79 C (12 Torr) 
(s. Anm. 4) .

Die Molekülstrukturbestimmung wurde mit Hilfe 
der Elektronenbeugung an Gasen durchgeführt. Da­
zu wurde die Intensitätsverteilung der gestreuten 
Elektronen unter Verwendung einer Beschleuni­
gungsspannung von ca. 60 kV bei zwei verschiede­
nen Kameralängen (500 und 250 mm) mit Hilfe 
des Gasdiffraktographen KD-G25 aufgenommen. 
Die folgenden experimentellen Bedingungen wurden 
während der Aufnahmen eingehalten: 
Temperatur der Gaseinlaßdüse:

7V -  90 °C ,
Druck in der Beugungskammer 
bei geschlossener Düse:

p0 ~  10- 6 Torr,

Druck in der Beugungskammer 
während der Aufnahme:

Pe -  2 • 10~5 Torr .

Die zur Bestimmung der Winkelskala notwendigen 
Eichbeugungen wurden mit ZnO durchgeführt und 
ergaben folgende Werte der Wellenlängen für die 
Elektronen:

/ 500 = 0,049008 ± 0,000028 A , 
x250 = 0,048903 ± 0,000018 Ä .

Bei den verwendeten Kameralängen wurden nach­
stehende Winkelbereiche erfaßt:

Z)500: 1,4 Ä "1 16,5 a - 1, 
D250: 9,0 A "1 ^  s <: 30,6 A "1,

wobei 5 = (4 ji/X) sin($/2) ist.
Aus den photometrisch bestimmten Lichtdurch­

lässigkeitswerten wurde nach dem üblichen Daten­
aufbereitungsprozeß 6 die reduzierte molekulare In­
tensitätsfunktion s M (5) ermittelt. Abbildung l a  
zeigt diese Intensitätsfunktion neben der in Abb. 1 b 
gezeigten theoretischen Intensitätsfunktion für das 
endgültig erhaltene Modell. Bei der weiteren Aus­
wertung wurde unter Anwendung einer Fourier- 
Sinus-Transformation auf die experimentell erhal­
tene Initensitätsfunktion die experimentelle Radial­
verteilungsfunktion RVF(r) berechnet:

Smln
RVF(r) = /s M theo(s) e "bs'~ sin (s r) ds 

0
Smax

+ f  s Mexv{s) e~bs! sin(sr) ds . (1)
Smin

Die Größen smax und smin geben die Grenzwerte der 
im Experiment erhaltenen Streuwinkel an, die Dämp­
fungskonstante b wird so gewählt, daß
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ist. Der erste Term der Gl. (1) gibt die theoretische 
Radialverteilungsfunktion an, die man für den ex­
perimentell nicht erfaßten Streuwinkelbereich 0 s 
< 1 ,4 Ä _1 aus der Intensitätsfunktion nach Gl. (2) 
errechnet:
^theo= 2  2 !/i(s)! I fj(s) I COs(^j(s) -*?/(*)) 

if?
•exp { - l i f t s * }  (2)
•sin (srij) l ( s r ij) 2 [ f iH s ) - S i(s)/si ].

i

Zur Bedeutung der einzelnen Größen s. z. B. Ober­
hammer 6.

Die Beseitigung der stets auftretenden Ungenauig- 
keiten in der Bestimmung der atomaren Unter­
grundstreuung wurde nach dem üblichen Verfahren 
durchgeführt7.

In Abb. 2 sind die experimentelle und theoretische 
Radialverteilungsfunktion dargestellt. Außerdem ist 
noch die Differenzkurve beider Funktionen darge­
stellt, wie sie sich aus dem endgültigen Molekül­
modell ergibt.

Die zur Berechnung einer gut mit den experimen­
tellen Daten übereinstimmenden Radialverteilungs­
funktion gewonnenen Strukturparameter wurden 
nach der Methode der kleinsten Fehlercpiadrate 
(MkF-Analyse) verbessert. Im Rahmen dieser MkF- 
Analyse wurden alle 14 unabhängigen geometrischen 
Parameter sowie sämtliche 13 Schwingungsamplitu­
den in verschiedenen Schritten über Gl. (2) an die 
experimentellen Daten angepaßt.

Abbildung 3 zeigt eine perspektivische Darstel­
lung des untersuchten Moleküls.

Bei der Aufstellung der Ausdrücke für die Koor­
dinaten der einzelnen Atome des Moleküls wurden 
als Modellparameter nicht nur Bindungslängen und 
Winkel verwendet, so daß nicht sämtliche verfeiner­
ten Größen den Strukturparametern des Moleküls 
entsprechen. In Tab. 1 sind die endgültig erhaltenen 
Strukturparameter (Abstände, Winkel und Schwin­
gungsamplituden) zusammengestellt, wobei zur Be­
zifferung der Atome auf Abb. 3 verwiesen wird. Die 
mit Fehlergrenzen versehenen Werte sind solche, 
die unmitelbar aus der MkF-Analyse erhalten wor-

Tab. 1. Zusammenstellung der Strukturparameter (Abstände, Winkel und Schwingungsamplituden) des Hexamethyl-tetra- 
carbahexaborans (6). Ungebundene B —H-Abstände und C —H-Abstände sind in dieser Tabelle nicht aufgeführt.

Hj (ä) Iii (Ä) rij (Ä) hi (A)

ci -  c2 1,436 ±0,024 0,077 ±0,013 b3.. . . c 7 2,457 0,202 ±0,030
c f ... b3 2,788 0,202 ±0,030 b3.. . . c 8 4,262 0,242 ±0,061
cx . . . c 4 2,321 0,131 ±0,022 b3.. . . c 9 2,896 0,202 ± 0,030
c t -  C5 1,452 + 0,008 0,077 ±0,013 b3 ClQ 1,472 ±0,030 0,063 ±0,004
ci -  B6 1,534 0,063 ±0,004 b6 -  C7 1,264 ±0,015 0,063 ± 0,004
cl . . . c 7 2.459 0,131 ±0,022 b6.. . . c 8 3,115 0,202 ±0,004
cl -  c8 1,592 ±0,012 0,077 ±0,013 b6.. . . c 9 3,024 0,202 ±0,004
cl . . . c 9 2,575 0,131 ±0.022 b6• • • c10 3,181 0,202 ±0,004
cl • • • Cm 4,059 0,113 ±0,009 C7. . . c 8 3,875 0,113 ±0,009
cl .. .  Cu 3,755 0,113 ±0,009 C: . . . c 9 3,802 0,113 ±0,009
cl .. .  c i2 2,676 0,131 ±0,022 c7• • • c10 3.877 0,113 ±0,009
c2 -  B3 1,755 ±0,012 0,063 ±0,004 C7 " h 13 1,083 ±0,006 0,103 ±0,007
c2. . . c 4 2,290 0,131 ±0,022 c8. . . c 9 3,014 0,113 ±0,009
c2 -  B0 1,447 0.063 ±0,004 c8• • • C10 5,380 0.113±0,009
c2. ..C 7 2,406 0,131 ±0,022 c8...  cn 5,047 0,113 ±0,009
c2. . . c 8 2,662 0,131 ±0,022 c8...  C12 3,187 0,113 ±0,009
c2• • • Cio 2,873 0,131 ±0,022 C8 — hl6 1,903 ±0,006 0.103 ±0,007
c2. . .  Cn 3,783 0.113 ±0,009 c9• • • c10 3,443 0.113 ±0,009
co . . . Ci2 3,793 0.113 ±0,009 c9...  Cn 5,141 0,113 ±0,009
B3 -  B8 1,719 0,050 ±0,030

<£ QQC, = 107,0 ±1,5°, <£ CjQBs = 121,8 + 1,5 <£ B6C7H13 = 104 ±3,5°.

Abb. 1. Intensitätsfunktion s M (s) für Hexamethyltetracarba- Abb. 3. Perspektivische Darstellung des Hexamethyl-tetra-
hexaboran (6). a) Experimentell, b) theoretisch nach Gl. (2) carbahexaborans (6). Atome 1, 2, 4, 5, 7, 8, 9, 10, 11 und 12
unter Verwendung der Molekülparameter nach Tabelle 1, sind Kohlenstoffatome, Nr. 3 und 6 stellen die beiden Bor- 

c) Differenzkurve. atome dar, alle übrigen Atome sind Wasserstoffatome.

Abb. 2. Radialverteilungsfunktion für Hexamethyl-tetracarba- 
hexaboran (6). a) Experimentell, b) theoretisch nach Gl. 

(1), c) Differenzkurve.



sM(s)

Abb. 2
Tab. 3. Zusammenstellung der Bindungswinkel an den Atomen 1, 2, 3 und 6 des 

Hexamethyl-tetracarbahexaborans (6).

Winkel am Atom
c5c,ba = 61,7°; <£ q c ^  =132,3°; <£ qab«  =170,7°; 
cjcjbe = 58,2°; <£ c ^ c g  =123,0°.

Winkel am Atom C2
c!c2b6 = 64,3°; cjcjcg =116,4°; <£ c9c2b„ =168,4°;
c3c2b6 = 64,1°; <£c3c2c8 =119,8°.

Winkel am Atom B3
<£ c2b3b6 = 49,3°; 
<$c10b3bfl =170,6°.

Winkel am Atom Ba
c,b0c7
c2b6c7

= 122,7°; 
= 125,0°;

<£c2b3c10 =125,6°; <£ c2b3c4 = 81,5c

CiB6C5
= 110,0°; 
= 56,5°;

cjb9c2 
c2b6bs

57,5°; 
63,5°.

RVF

Abb. 3



den sind. Alle anderen Werte wurden aus den hier 
nicht vollständig angegebenen Modellparametern be­
redinet. Die Koordinaten der einzelnen Atome, be­
zogen auf das in Abb. 3 angegebene Koordinaten­
system, sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die Bin­
dungswinkel an den Atomen 1, 2, 3 und 6 (siehe 
Abb. 3) sind aus den angegebenen Abständen be­
rechnet und in Tab. 3 wiedergegeben.

Ausgehend von einem Modell, das einen ebenen 
Fünfring als Basis der pentagonalen Pyramide hatte 
und bei dem auch die Methylgruppen an den Basis­
atomen in der Ringebene lagen, ergab sich durch die 
MkF-Analyse, daß die vier Kohlenstoffatome des 
Fünfringes in einer Ebene liegen. Das Boratom 3 
(Ring) tritt aus der Ebene der Kohlenstoffatome 
heraus. Der Winkel zwischen der Ebene der C-Atome 
(1, 2, 4, 5) und der Ebene C 2 -B 3 -C 4  beträgt

Tab. 2. Koordinaten der Atome des Hexamethyl-tetracarba- 
hexaborans (6). Angaben in Ä-Einheiten. Zur Numerierung 

der Atome siehe Abbildung 3.

Atom Nr. x y z
1 0,7259 0.0000 0,0000
2 1,1450 1.3735 0,0000
3 0.0000 2.6813 0.2420
4 -1.1450 1.3735 0,0000
5 -0,7259 0.0000 0,0000
6 0.0000 1.0660 0.8300
7 0.0000 1,0660 2,0940
8 1,5953 -1,1719 -0,6390
9 2,5707 1,6795 -0,6390

10 0.0000 3.9642 -0,4808
11 -2,5707 1.6795 -0.6390
12 -1,5935 -1.1719 -0.6390
13 0.0000 0.0046 2.3551
14 0.9192 1.5967 2,3551
15 -0.9192 1.5967 2,3551
16 1.1238 -2.0822 -0.2577
17 2,6013 -0.9884 -0.2577
18 1.4823 -1.0217 -1.7159
19 3.2057 0,8758 -0.2577
20 2.9198 2,6731 -0,2577
21 2.3880 1.6403 -1.7159
22 0,9192 4.3180 -0.0068
23 -0.9192 4.3180 -0.0068
24 0.0000 4.0267 -1,5720
25 -2,8198 2.6731 -0,2577
26 -3,2057 0.8757 -0,2577
27 -2.3880 1.6403 -1,7159
28 -2.6013 -0,9884 -0.2577
29 -1.1238 -2.0822 -0,2577
30 -1.4823 -1,0217 -1,7159
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a = 12,9° + 4,0°. Die Methylgruppen an den Ring­
atomen sind so abgewinkelt, daß die X — Cueth-Bin- 
dungen (X = C, B) von der als positiv gedachten 
Richtung der Pyramidenspitze wegweisen. Eine Un­
tersuchung über die Verdrehung der Methylgruppen 
um die X — Cjieth-Bindung brachte keine Verbesse­
rung gegenüber dem hier angegebenen Modell. Das­
selbe gilt auch bezüglich der Torsion für die Methyl­
gruppe am Boratom der Pyramidenspitze. Die z-y- 
Ebene des in Abb. 3 angegebenen Koordinaten­
systems ist Symmetrieebene des Moleküls. Die in 
Tab. 1 angegebenen Fehlergrenzen sind gleich dem 
dreifachen Wert der in der MkF-Analyse erhaltenen 
Standardabweichungen.

Diskussion der erhaltenen Ergebnisse

Die Analyse der Elektronenbeugungsmessungen 
hat die von Binger 1 aus spektroskopischen Messun­
gen erhaltenen Resultate bezüglich der geometrischen 
Anordnung der Atome im Hexamethyl-tetracarba- 
hexaboran(ö) bestätigt. Auffallend ist bei den ange­
gebenen Atomabständen die relativ große Fehler­
breite. Diese resultiert bei dem zur Strukturbestim­
mung verwendeten Verfahren daraus, daß relativ 
ähnliche Abstände in der MkF-Analyse auf Grund 
auftretender Korrelationen nur mit geringer Ge­
nauigkeit bestimmbar sind. Ein Vergleich der erhal­
tenen Strukturparameter mit bekannten Ergebnissen 
ähnlicher Verbindungen fällt spärlich aus, da in die­
ser Klasse von Substanzen bisher noch nicht sehr 
viele Strukturbestimmungen durchgeführt worden 
sind. Auffallend ist der große B — C-Abstand von 
1,755 + 0,012 Ä. Ähnlich große Werte wurden von 
Vilkov am Neocarboran (B10C2H12) 8 von 1,77 
+ 0,1 Ä und am C',C-Dimethylcarboran9 (B10H10 
(CCH3) 2) von 1,75 + 0,03 A beobachtet.
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