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Dimerisation eines C,B;-closo-Carbaborans(S) zum
C,Bs,-Adamantan und dessen
2z/3z-Valenzisomerisierung zum
C,B¢-nido-Carbaboran(10)**

Von Roland Késter*, Giinter Seidel und
Bernd Wrackmeyer

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Vor kurzem berichteten wir, dal Pentaethyl-1,5-dicarba-
closo-pentaboran(5) in Tetrahydrofuran (THF) mit Kalium
und Iod zu Decaethyltetracarbadecaboran(10) dimerisiert!"),
Unter den gleichen Bedingungen erhielten wir jetzt
aus 2,3,4-Triethyl-1,5-dimethyl-1,5-dicarba-closo-pentabo-
ran(5) 1" ein ebenfalls kristallines Dimer (MS®} 2045
das bei Raumtemperatur jedoch autoxidiert. 2 zeigt im
'""B-NMR-Spektrum lediglich ein Signal (5= +65) und ist
somit kein C,Bq-Carbaboran!", sondern ein Organoboran
mit C,B.,-Adamantan-Geriist’®”). Die R&ntgen-Struktur-
analyse!® bestitigt dies und ergibt, daB innerhalb der Stan-
dardabweichungen praktisch alle Atomabstinde und Win-
kel des C;B-Geriists von 2 mit denen des Geriists vom be-
kannten H,C,B,(CH-),-Adamantan' iibereinstimmen. Le-
diglich die CC-Abstinde im C,B,-Geriist von 2 sind um
~0.07 A deutlich verlingert.
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Aus 1 bildet sich mit metallischem Kalium langsam ein
anderer Produkttyp als aus Pentaethyl-C,B;-Carbabo-
ran(5). Bei der Einwirkung von Kalium auf 1 im Molver-
hiltnis 1:1 verschwindet im ''B-NMR-Spektrum der dia-
magnetischen Lésung das Signal (5= + 13.5)) von 1 voll-
stindig. Neben den Resonanzen kleiner Anteile von Dicar-
ba-nido-pentaborat(2 —) 12~ (§= — 10, —24, —37) beob-
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achtet man ein intensives, breites Signal (6= +6.5, h
=900 Hz). Die Oxidation der dquimolaren K-1-Ldsung
mit lod bei 20°C verlduft ziigig unter Bildung von 2, 1
reagiert in THF mit Caesium deutlich rascher als mit Kali-
um. Bis zu zwei mol Caesium werden pro mol 1 aufge-
nommen. Aus der dquimolaren Cs-1-Lésung erhilt man
mit Iod 2, aus der 2 Cs-1-Losung wird mit Iod 1 zuriickge-
wonnen. Der Metallierungsgrad von 1 spielt somit fiir die
C;B;-Dimerisation eine wichtige Rolle. 2 nimmt in THF
bei 0°C Kalium bis zum Molverhiltnis = 1:2 auf. Aus der
gelbbraunen Losung (6''B= +5.1, h;,, =~ 1600 Hz) 148t sich
mit Iod bei =0°C reines 2 wiedergewinnen. ~ Lediglich
aus 1 erhielten wir bisher ein peralkyliertes C,Bs-Adaman-
tanf®],

Erhitzt man 2 in Losung (z. B. Mesitylen) oder in festem
Zustand auf = 160°C, so erhilt man rasch und quantitativ
das Isomer 3“J mit C,Bs-Carbaboran-Struktur!'., ''B-
NMR-spektroskopisch kann die Organoboran/Carbabo-
ran-Isomerisierung gut verfolgt werden (vgl. Abb. 1). 21
unterscheidet sich somit deutlich vom thermisch hochst
stabilen H,C,B4(CH;)s-Adamantan'”,
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Abb. 1. "B-NMR-$pektren (96.3 MHz, [Dy]Toluol, 25°C) [12] der irreversi-
blen 2z/3z-Valenzisomerisierung von 2 in 3; aufgenommen nach jeweiligem
Erhitzen auf =~80°C.

Das neue Carbaboran 3 hat eine dynamische Struktur:
Fiir die drei ''B-NMR-Hochfeldresonanzen von 3" fin-
det man oberhalb 100°C ein gemitteltes Signal (6 = —7.6),
wihrend das ''B-NMR-Signal bei hoher Frequenz
(6= +51) extrem breit wird (Abb. 2).

Auch die "“C-NMR-Signale der CH;(C)- und
CH,3(CH,B)-Gruppen sind schon bei =~20°C verbreitert!'"l
Aufgrund der ''B- und '*C-NMR-Daten schlagen wir fiir 3
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Abb. 2. Temperaturabhingige ''B-NMR-Spektren (04.21 MHz) von 3 in
[D&]Toluol zwischen 50 und 115°C.
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die gleiche nido-C,Be-Struktur!'®! vor wie fir das Deca-
ethyl-Derivat!'),

Bei der Dimerisierung eines dquimolaren Gemischs der
2,3,4-Triethyl-1,5-dimethyl- und Pentaethyl-1,5-dicarba-
closo-pentaborane(5) mit Kalium und lod erhdlt man drei
gaschromatographisch trennbare!'¥! C,Bs-Carbaborane
[MSPl: 3 (M* 348); (HiC)y(HsC,),C4Bs(C;Hs)s (376);
(HsC3)4C4Bo(C,Hs)s (404)"]. Bei der gaschromatographi-
schen Trennung!'¥ tritt wegen der thermischen Aquilibrie-
rung der vier Geriist-C-Atome nur ein ,,gemischtes* Dimer
auf. Ein Alkylmethantriyl-Austausch an den Bor-Atomen
1aBt sich durch das Ergebnis der Mischdimerisation aus-
schlieBen.

3 ist wie das Decaethyl-Derivat!" bis =~300°C stabil. Im
Gegensatz zu 2 reagiert 3 bei =20°C nicht mit Sauerstoff.
Von Ethanol wird 3 bei = 80°C bis zu Ethyl-ethoxy-bora-
nen (8''B=53.7, 31.1) abgebaut. 3 nimmt bei 20°C in THF
Kalium auf; mit Caesium reagiert es deutlich rascher. Aus
den gelbbraunen Losungen (6''B= —15.2, h,,,~100 Hz)
erhilt man mit Iod 3 quantitativ zuriick.

Die Bildung von 3 aus 2 ist die erste NMR-spektrosko-
pisch verfolgte 2z/3z-Valenzisomerisierung eines Organo-
borans mit KZg=3 in ein Carbaboran mit KZz=4 (vgl.
Abb. 1). Offensichtlich hiangt die Tendenz zur Carbaboran-
Biidung auch bei unterschiedlichen Alkylresten an den
Bor-Atomen des C4B¢-Geriists von dessen C-Substituenten
ab. Somit liegen jetzt erstmals experimentelle Belege!? fiir
die Konkurrenz klassischer und nicht-klassischer Struktu-
ren in kohlenstoffreichen Carbaboranen des Typs
C,B.R, .4 vor.

Eingegangen am 25. Oktober 1984 (Z 1043/1047]
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a) 2:1.95 g (11.2 mmol) 1 in 15 mL THF werden mit 0.77 g (19.7 mmol)

Kalium bei ~20°C geriihni. Nach 4 d hebert man die dunkelrotbraune

Ldsung vom nicht verbrauchten Kalium (0.32 g, 8.2 mmol) ab, filtriert

und erhilt eine dunkle THF-Losung [6''B: +6.4 (br.); wenig: —10.2,

—23.9, —37.2]. - Zu 20 mL THF-Losung (= 10.7 mmol K) tropft man in

30 min 1.36 g (5.4 mmol) Iod in 10 mL THF (Entfdrbung). Nach 2 h

Ruhren bei 20°C wird von 1.68 g KI abfiltriert, THF abgezogen (14

Torr) und aus (C;Hs),0O kristallisiert (—20 bis —78°C). Nach Waschen

mit kaltem (C;H;),0 und Trocknen im Vakuum erhilt man 0.51 g (27%)

=99proz. (GC) 2; Fp=285-286°C. b) Aus 1,5-Diethyl-2,3,4-tripropy!-
1,5-dicarba-closo-pentaboran(5) [6] gewinnt man mit Kalium/Iod in

THF wie aus der Pentaethyl-C,B;-Verbindung [1] die Verbindung

(HsC3)sC4Bs(C3H7)s (MS [3]: m/z 488) mit C,Bs-Carbaboran-Struktur

("'"B-NMR). ¢) 3 aus festem 2: Man erhitzt 2 ~10 min auf =160°C

(zum Teil Sublimation). Die zunichst gelbliche Verbindung liefert beim

Abkihlen farbloses 3; Fp=285-286°C. - 3 aus 2 in Lésung: Nach 10

min Erhitzen in Mesitylen auf 160°C zieht man das Lésungsmittel im

Vakuum ab und erhilt 3 (vgl. Abb. 1).
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try)-Messungen von W. R. Scheid:, Max-Planck-Institut fur Kohlenfor-
schung, Miilheim a. d. Ruhr 1984.
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MHz, CHCl3): 6'"B=65.0. - “C-NMR (503 MHz, [Dg]Toluol):
6C=75.1 (s); 16.5 (q, CCHs); 11.7 (t, BCH,); 6.2 (q, BCH,CH,). 3:
'H-NMR (200 MHz, [Dg|Toluol, —40°C) {12): Im Bereich von
8'H=1.2-0.7 sind mehrere ilberlappende Signalgruppen (5 Singuletts?),
die nicht zugeordnet wurden; bei —80°C Signalverbreiterung. - ''B-
NMR (64.2 MHz, [D4]Toluol): 6''B= + 51, +6.4, —7.9, —21.2 im Ver-
hiltnis 1:2:1:2, - '"*C-NMR (50.3 MHz, [Dsg]Toluol, —50°C):
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Signale des C,Bs-Gerilsts vgl. [1).
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Carbonyleisen-assistierte Verkniipfung von
Cyclopolyenen mit Acrylsiuremethylester

Von Richard Goddard, Friedrich-Wilhelm Grevels* und
Rosemarie Schrader

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Substituierte Cyclohexadiene und Cycloheptadiene sind
in vielen Fillen durch Addition eines Nucleophils an
[(m*-Cyclohexadienyl)Fe(CO),}- bzw. [(n°-Cycloheptadi-
enyl)Fe(CO),L]-Kationen erhiltlich". Zur Einfiihrung
von RO,C—CH,;—CH,- oder RO,C—CH=CH-Seitenketten
stellen wir hier einen anderen Weg vor: die Carbonyleisen-
assistierte Verkniipfung von Acrylsiureester mit einem Cy-
clodien oder -trien und nachfolgender Wasserstoff-
verschiebung.

Die Belichtung einer Mischung aus dem Komplex 1 und
Cycloheptatrien liefert, neben [(n*-Cycloheptatrien)-
Fe(CO);s] und kleinen Mengen anderer Produkte, den Di-
carbonyleisen-Komplex 2 (20% Ausbeute). In 2 liegt das
Addukt der beiden organischen Substrate o,n°-koordiniert
vor. Die eigentliche Photoreaktion dieser Umsetzung ist
die Abspaltung von CO™, der sich eine Folge thermischer
Reaktionen anschlieBt. Man erhdlt 2 auch ohne Belich-
tung, wenn man vom Tricarbonyleisen-Komplex 4! aus-
geht und Cycloheptatrien durch thermischen Ligandenaus-
tausch einfiihrt (43% Ausbeute). Diese Reaktionen sind
vergleichbar mit der Synthese von Verbindungen des Typs
gls.6] .

Durch Belichtung unter CO wird 2 in das Derivat 6%
mit einer Doppelbindung in der Seitenkette iberfiihrt. Da-
bei wird ein Wasserstoffatom selektiv aus der Position 2-H
auf den Ring iibertragen: Analoge Versuche mit deuteri-
um-markiertem 2 (1-H, 2-H=D bzw. 2'-H = D) zeigen, daB
im ersten Fall die beiden D-Atome in der Seitenkette ver-
bleiben, wihrend im zweiten Fall D {ibertragen wird. Das
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