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Das erste C,B,-Carbaboran**

Von Roland Koster*, Giinter Seidel und
Bernd Wrackmeyer

Bei der Umsetzung von Diethylboran Et,BH mit Acety-
len fanden wir vor zwanzig Jahren einen Syntheseweg fiir
das erste peralkylierte C,B;-Carbaboran!’! mit trigonal-py-
ramidalem Geriist. Aus Pentaethyl-1,5-dicarba-closo-pen-
taboran(5) 1*" konnten wir jetzt auf einem ebenfalls zu-
nichst nicht beabsichtigten Weg das perethylierte Carba-
boran 2 mit bisher unbekanntem C,Bs-Geriist herstellen.

LaBt man auf 1 bei Raumtemperatur Kalium in Tetra-
hydrofuran (THF) einwirken, so bildet sich langsam eine
tiefdunkelbraune Losung; beim Erwirmen reagiert das
Metall nicht rascher. Wenn >0.5 mol Kalium pro mol 1
aufgenommen sind, tauchen im ''B-NMR-Spektrum der
schwach paramagnetischen Losung (ESR-Signale) zwei
hochfeldverschobene '"B-NMR-Signale (5~ —14, —37;
Intensitdtsverhiltnis 2:1) auf. Die Intensitit des ''B-
NMR-Signals von 1 (6= + 13.5”7) geht nach Reaktion von
=1 mol Kalium pro mol 1 auf ca. 50% zuriick. Wir vermu-
ten, daB sich entsprechend Schema 1 das Pentaethyl-nido-
dicarbapentaborat(2—) 12° bildet.
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Schema 1.

Reduziertes 1 reagiert in THF mit Tod unter rascher
Aufhellung und quantitativer Abscheidung von Kaliumio-
did. Aus der gelblichen Fliissigkeit erhélt man neben zu-
riickgewonnenem 1 (30-40%) das farblose, kristalline 25!
(Rohausbeute > 60%; isoliert: <25%)%!.

Beim Vergleich der Massenspektren!™ von 1 und 2 fillt
auf, daB im Spektrum von 2 die Peaks der Bruchstiicke
M* —15 und M+ —29 praktisch véllig fehlen; dominie-
rend sind Peaks im Bereich des Molekiilions. Das ''B-
NMR-Spektrum von 2 besteht bei ca. 20°C aus vier Signa-
len®, 3C-NMR-spektroskopisch lassen sich in [Ds]Toluol
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drei Sorten von Geriist-C-Atomen (6= +37.4, +29.2,
—6.3) im Verhiltnis 1:2:1 beobachten®™*,

Gegen Sauerstoff und lod ist 2 bei Raumtemperatur sta-
bil. Von Kalium wird es in THF unter Bildung einer
schwach gelben Ldsung angegriffen. Wie 1! reagiert auch
2 mit wasserfreiem Trimethylamin-N-oxid ab 75°C. In sie-
dendem Toluol setzt 1 mol 2 mehr als 16 mol Trimethyl-
amin aus dem N-Oxid frei. 2 lost sich sehr leicht in alipha-
tischen und aromatischen sowie zahlreichen weiteren Sol-
ventien (z. B. CHCl;). Aus Diethylether oder siedendem
Ethanol kann 2 umkristallisiert werden. 2 wandelt sich im
festen Zustand beim Erwdrmen von —50°C auf >300°C
bei —21.5°C und —1.4°C jeweils endotherm und reversi-
bel um (DSC-Messungen®); bisher konnten wegen dieser
Modifikationswechsel oder Valenzisomerisierungen noch
keine geeigneten Priparate zur Bestimmung von Kristall-
und Molekiilstruktur erhalten werden.

2 ist als Decaethyl-tetracarbadecaboran(10) ein Valenz-
isomer des unbekannten Decaethyl-2,4,6,8,9,10-hexabora-
adamantans®, Vermutlich verteilen sich die 24 Valenzelek-
tronen im C,;B¢-Geriist von 2 nicht wie im C,B,-Adaman-
tan auf zwdlf 2e2z-Bindungen, sondern auf jeweils sechs
nicht lokalisierte 2e2z- und 2e3z-Bindungen.

2, das aus zwei asymmetrisch miteinander fusionierten
C,B;-,, Hilften** besteht, ist das erste C,B.,-Carbaboran.
Das Prinzip der mechanistisch im einzelnen noch zu kii-
renden Dimerisierung!'®'" diirfte auch fiir Synthesen von
weiteren Organocarbaboranen mit bekannten und neuen
C,B,H, +,-Geriisten und von C,H,-Kohlenwasserstoffen
mit neuen Strukturen anwendbar sein. Die Organoreste
ibernechmen bei der Dimerisierung Schutzfunktionen,
durch die die Cluster-Fusion ohne intermolekulare Kon-
densationen!"”! erméglicht wird.

Das Geriist des neutralen 2 gehért in die Polyeder-
Reihe C,By_,Hio (n=2 bis 10) zwischen das C,B3H,,-clo-
so-Carbaboran und eine hypothetische CoH ,-Verbin-
dung. In der Reihe der kohlenstoffreichen Carbaborane
C.B,_.R,"™ ist 2 mit n=10 eine wichtige Erginzung. Als
Struktur bot sich fiir 2 das entsprechend Abbildung 1la er-
weiterte Archimedische Antiprisma an; wegen der 2n + 4-
Geriistelektronen!!? ist jedoch dieser closo-Typ nicht wahr-
scheinlich. Vielmehr ist fiir 2 eine nido-Struktur zu erwar-
ten (Abb. 1b). Die Verteilung der Geriistatome wurde
durch homoskalar(''B''B)- und heteroskalar(**C''B)-kor-
relierte ''B- bzw. '*C-NMR-Spektren ermittelt. Mit einem
2D-NMR-Experiment (COSY!"*'®) ergaben sich dabei fiir
die skalare Kopplung J(*'B''B) me3bare Kreuzsignal-In-
tensitidten’. Zur Auffindung der *C-''B-Nachbarschaf-
ten wurde bei der *C-NMR-Messung selektiv ''B-entkop-
pelt!'”),

Das Ergebnis der ("'B''B)- und der ('*C''B)-6-Korrela-
tionen ist in Abbildung 2 dargestellt. Lediglich fiir das Bor-
atom () kann keine zweifelsfreie Verkniipfung nachgewie-

Abb. 1. a) Unwahrscheinliche Geriiststruktur von 2; b) wahrscheinliche Ge-
riiststruktur von 2 in Lésung.
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Abb. 2. Verkniipfung im C,Be-Carbaboran-Geriist 2 [a).

V'B-Geriistatome '3C-Gertlistatome

5(''B) Intensitat 8(3C) Intensitat
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[a] Durchgezogene Linien = nachgewiesene Verknilpfung; COSY: [14-16]

@@ @-© "CI'H. "B [17): @-©, @D @O ©-O. ©-@: gestrichelte

Linien = angenommene Verkniipfung.

sen werden!'®), Anzahl und Intensititen der NMR-Reso-
nanzen fiir die Geriistatome und die nachgewiesenen Ver-
kntipfungen sind am besten mit der in Abbildung 1b ge-
zeigten Struktur vereinbar, die sich vom Decaboran(14)
formal durch vierfache BH,/CEt-Substitution ableitet.
Eine Aussage liber Anzah! und Art der gedffneten Drei-
ecksflichen des Polyeders ist anhand der vorliegenden Da-
ten nicht méglich. Die *C-NMR-Resonanzen der C(e,g)-
Ethylgruppen sind bei Raumtemperatur und dariiber
merklich verbreitert und deuten damit eine fluktuierende
Struktur des C,Bs-Geriistes an.

Eingegangen am 22. Marz,
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Samtliche elementaranalytischen Daten von 2 (weiBe Kristalle, Subl.

>270°C) sind mit der Summenformel C,4HsoBs in Einklang. - '"H-NMR

(400 MHz, CDCl,) [6]): 5= 1.94 (m, 2H), 1.76 (m, 4 H), 1.64 (g, 2H), 1.49

(q, 2H), 1.19 (t, 6 H), 1.02 (m, 20H), 0.80 (m, breit, 14H). - '"B-NMR

(64.2 MHz, +28°C, CDCly): 6=50.3 (W,,,=330 Hz), 6.7 (190), —6.3

(115), —20.7 (80) im Verhdltnis 1:2:1:2. - C{''B}-NMR (50.3 MHz,

CD,Cl,) [6]): Gertstatome: §=137.9 (br, 1C), 29.2 (s, 2C), —6.7 (s, 1C);

Ethylreste: §=20.64 (t, 1C), 20.45 (t, 2C), 20.30 (t, 1C), 16.50 (g, 1C),

14.40 (q, 2C), 12,60 (q, 1 C), 11.97 (q, 2C), 1115 (q, 1C), 10.85 (q, 2C),

1036 (g, 1C), 9.7 (t, 1C), 6.5 (1, 2C), 4.2 (t, 3C).

{4] 12©: Unter striktem Feuchtigkeits- und LuftausschiuB 148t man auf
7.82 g (38.7 mmol) 1 in 50 mL THF 1.98 g (50.6 mmol) Kalium (ein
Stiick) unter Ruhren 4 d bei ca. 20°C einwirken. Nach Abpipettieren der
tiefdunkelbraunen Flissigkeit von 0.16 g (4.1 mmol) Gberschilssigem
Kalium (Kugel) (efTektiver Verbrauch: 1.2 mmol K/mmol 1) filtriert
man von wenig Schwebstoffen ab und erhilt eine schwach paramagne-
tische (strukturiertes ESR-Signal), dunkle THF-Lésung von 12° [mit
0.96 mmol K/mL Losung (acidimetrische Titration)]. - ''B-NMR (32.1
MHz; THF): §=13.2 (=51%), —13.9 (=32%), —36.4 (=17%). - 2: Zu
14 mL Losung von 12° (13.4 mmol K] in THF tropft man unter Rithren
bei ca. 20°C in 50 min eine Losung von 1.74 g (6.85 mmol) Iod in 25 mL
THF. Dabei (T, = 50°C) hellt sich die Lésung unter Abscheiden von
KI auf. Nach 2 h bei ca. 20°C wird von 2.0 g (90%) KI abfiltriert und die
Lésung im Vakuum (15 mPa) vollstdndig eingeengt. Der 8lig-feste Riick-
stand wird in 3 mL Diethylether aufgenommen, restliches KI (=200 mg)
wird abfiltriert, und aus der Ldsung Kkristallisiert beim Abkihlen
(—78°C) farbloses 2 aus. Die iiberstechende Ldsung wird abpipettiert,
und die Kristalle werden mit tiefgektihltem (= —70°C) Diethylether ge-
waschen, Nach Trocknen im Vakuum erhilt man 440 mg (17%) reines
(GC: 99.6%) 2. Aus dem Filtrat gewinnt man durch Einengen im Va-
kuum (15 mPa) 1.8 g braunen, viskosen Riickstand, der laut ''B-NMR-
Spektrum ca. 34% unumgesetztes 1 und 2 (ca. 45% Ausbeute) enthilt.
Die Gesamtausbeute an 2 betrigt ca. 62%.
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Mg-NMR: Eine Methode zur Charakterisierung
von Organomagnesium-Verbindungen, deren
Komplexen und Schlenk-Gleichgewichten

Von Reinhard Benn*, Herbert Lehmkuhl, Klaus Mehler
und Anna Rufinska

Organomagnesium-Verbindungen spielen zwar eine be-
deutende Rolle in der priparativen Chemie, doch sind
2>Mg-NMR-Daten bisher nur von ionischen Verbindungen
und biologischen Systemen bekannt!'l. Bei unseren Unter-
suchungen zur NMR-Spektroskopie von Metallkernen und
zu Synthesen von und mit Organomagnesium-Verbindun-
gen” gelang es uns erstmals, derartige Verbindungen
’Mg-NMR-spektroskopisch zu charakterisieren und ihren
Verschiebungsbereich zu erfassen. Wir berichten hier iiber
ZMg-NMR-Untersuchungen von Methyl-, Ethyl-, Allyl-
und Cyclopentadienyl(Cp)-magnesium-Derivaten und des
Schlenk-Gleichgewichtes bei Organomagnesiumhalogeni-
den. ¥Mg-chemische Verschiebungen und Linienbreiten
(W,,,) konnen zur Klirung der vielfiltigen Bindungs-, Ko-
ordinations- und Assoziationsverhiiltnisse von Organo-
magnesium-Verbindungen beitragen.

R,Mg, RMgHal (R=Alkyl, Aryl) und MgBr; sind in
THF tber weite Konzentrationsbereiche monomer?. Die
8(¥*Mg)-Werte dieser Verbindungen liegen zwischen 0 und
+100 (Abb. 1, Tabelle 1). Signale auBerhalb dieses Be-
reichs zeigen CpMg-Derivate.
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