27.35(8'). 29.66(20), 35.52(15). 39.6(17%). 5192 (Ester-CH,), 60.15(1),
61.01(82). 64.63(3%). 64.99(13%). 67.64(3"). 108.42(12), 113.25(18). 119.20(8.17).
122.54, 122.62(13.16). 122.99(19), 127.9 (br. 6). 130.86(3). 132.95(11). 136 (br.
9), 154.94(2). 159.86(14). 170.43(13%). 172.52(4), 177.30(17°). 178 (br. S).
188.15(13"). UV VIS und CD (0.02 m Natriumphosphat. pH 7, ¢ = 8.107% M):
joonm] (rel. ) =243 (0.83). 272 (sh, 0.59), 315 (1.0, log £=42):
AoaInm)(Ac)y = 223 (15), 247 (- 4). 282 (— 14). 317 (4). FAB-MS (3-Nitroben-
zylalkohol-Matrix. ZAB-2 SEQ. Caesium-BeschuB., 35 keV): a) Kationenmo-
dus: m = 755.1 (10%; 719.2 (20). 718.2 (60). 717.2 (90, C,sH,,N,O K.
[M + 1]9): 681.2 (12}, 680.2 {55). 679.2 (100, C,H N, O, [M + 2 — K]®).
678.2 (30). 677.2 (12). 560.1 (12, C,4,H,,N,O-K, [M + 1 — Ring A]®), 523.2
(28). 522.2 (65, C,,H,;N,0-. [M + 2 - K - Ring A]?); genaue Massenbe-
stimmung {(OPUS-V 1.3D-Software, internes Matching mit Matrix-Referenzen
bei miz 651.134, 613,178, 498.091. 460.136; Auflosung: ca. 1500): m;z C 717.266
(95%. C.H., N0, K. 717.254): 679287 (100, C,.H,,N,O,,. 679.298);
522.213 (65, C,,H,,N,0,. 522.224): b) Anionmodus: m:z 679.4 (15%), 678.4
(46). 677.4 (100. C,,H,,N,O,,. [M — K]®). 676.4 (30); IR (0.3%. Perkin-El-
mer-983, KBr): #cm '] = 2950(m). 2920(m), 2860(m). 1725(m). 1670(s}).
1630(s). 1560(m). 1490(m). 1445(m). 1390(m). 1345(m), 1310(m), 1275(m).
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Azarhoda-closo-dodecaboran **

Von Hans-Peter Hansen, Jens Miiller, Ulrich Englert
und Peter Paetzold*

Unter den Azaboranen leiten sich die Verbindungen arach-
no-N,BgH "L, nido-NB, H,,'* und closo-NB,,H,," vom
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Tkosaeder als dem zugrundeliegenden geschlossenen Poly-
eder ab. Das N-Atom ist in diesen Azaboranen vier-, funf-
bzw. sechsfach koordiniert. so daf3 klassische Zweizentren-
Zweielektronenbindungen zur Beschreibung der Bindungen
des N-Atoms in der nido- und der closo-Verbindung nicht
ausreichen. Wir berichten nun liber ein erstes Azametallabo-
ran aus der lkosaederreihe. Hawthornes klassischem Weg zu
den closo-Dicarbametallaboranen aus nido-C,BH7; und
geeigneten Ubergangsmetall-Verbindungen folgend 41 de-
protonierten wir zunichst 1 gemidl Gleichung (a) (tme-
da = 1.2-Bis(dimethylamino)ethan) zum Anion NB, H[,,
dessen Struktur mit C -Symmetrie eindeutig aus dem 2D-
11B-""B-NMR-Spektrum folgt. Insbesondere lehrt die 'H-
NMR- und IR -spektroskopisch nachweisbare NH-Gruppie-
rung, daB ein britckenstindiges und nicht ein N-gebundenes
Proton aus 1 abgespalten wird. Das verbleibende nichttermi-
nale H-Atom ergibt im 2D-!'B-'H-Experiment eine Korre-
lation mit B9 und B10, verbriickt also entweder B9 und B10
oder unterlegt als endo-H-Atom einem schnellen Austausch-
gleichgewicht zwischen entarteten Isomeren mit einer BH ,-
Gruppierung in 9- oder 10-Stellung. Ein breites '"H-NMR-
Signal bei 6 = — 3.59 spricht fiir eine Briickenposition auf
der Spiegelebene von NB,,H ;. Im isoelektronischen Anion
C,B,H|, konnte unlingst die endo-Position des entspre-
chenden H-Atoms eindeutig nachgewiesen werden. d. h. die-
ses Anion enthilt eine BH,-Gruppe auf seiner Spiegelebene!*..
Eine erneute Deprotonierung von 2 zum Dianion NB,HZ,
isoelektronisch mit dem Dianion C,ByHZ,", gelingt zwar mit
LiBHELt, ohne weiteres, ist aber zur Synthese des Zielmole-
kils 3 unnotig, da 3 sich direkt aus 2 bildet, wenn man es mit
[(Ph;P);RhCI] nach Gleichung (b) umsetzt. Das nichttermi-
nale H-Atom von 2 findet sich dabei als Hydridoligand an
Rh wieder. Das Anion NB, H/, verhilt sich damit ebenso
wie das Anion C,B,H[,, das mit [(Ph,P);RhCl] analog zu
Gleichung (b) direkt zu closo-[{(Ph,P),RhH}C,B,H,,] 4
reagiert(®],

+LIBHE Ly
+2tmeda . )
nido —NBygHyy o [Li(tmeda),][nido —~NByH,,] (a)
—BEt,
1 ~Ha 2
_ +[(Phy>),RACI]
[ nido —NByH,,] — closo—[{(PhyP),RhHINBgHy] (v)
—FPny 3

// 0\\
!/@\_/ \1

e

\\// O e
@

2 ® H-. 3
© (PhsP),RAH

Eine Rontgenstrukturanalyse wurde mit Kristallen vorge-
nommen, die pro Mol 3 noch 1 mol CH,Cl, und 0.5 mol
Pentan enthielten!”). Die zentrale Struktureinheit von 3 be-
steht aus einem verzerrten RhNB, -Ikosaeder (Abb. 1). Das
Rh-Atom liegt wegen seiner GroBe weit aullerhalb der ide-
alen ITkosaederposition, so daB3 die Winkel der fiinf am Rh-
Atom zusammenstofenden Dreiecke dort wesentlich kleiner
als 60° sind (41.8 -47.3°). Das kleinere N-Atom ist wohl aus
elektronischen Griinden vom Rh-Atom weiter entfernt
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Abb. 1. Struktur von 3im Kristall. Ausgewihlte Abstinde {A] und Winkel [].
Standardabweichungen in Klammern, Numericrung der Geriistatome wie in
Gleichung (b)): Rh-N 2.400(4), Rh-B3 2.249(4), Rh-B6 2.227(5), Rh-B7
2.241(4), Rh-B11 2.262(4), Rh-P1 2.3386(9), Rh-P2 2.3652(9). Rh-H 1.61(6).
N-B3 1.663(6). N-B4 1.695(5). N-BS 1.691(5). N-B6 1.728(5), B3-B4 1.851(7),
B3-B7 1.800(7). B3-B8 1.776(6). B4-BS 1.782(6), B4-B8 1.726(9), B4-B9
1.738(6). B5-B6 1.886(7). BS-B9 1.736(7). B5-B10 1.758(8), B6-B10 1.792(6).
B6-B11 1.772(8). B7-B8 1.828(8). B7-B11 1.790(6), B7-B12 1.786(6). B8-B9
1.789(7), B8-B121.786(6). B9-B10 1.764(6). B9-B12 1.774(8). B10-B11 1.783(8),
B10-B12 1.777(7), B11-B12 1.782(6): Rh-N-B3 64.3(2), N-Rh-B3 41.8(1). Rh-
N-B6 62.8(2). N-Rh-B6 43.7(1), B3-N-B4 66.9(3). N-B3-B4 57.4(3), B4-N-B5
63.5(2). N-B4-B5 58.1(2), B5-N-B6 67.0(3). N-B5-B6 57.5(2), B3-Rh-B7
47.3(2). Rh-B3-B7 66.1(2), B6-Rh-B11 46.5(2), Rh-B6-B11 67.8(2), B7-Rh-B11
46.8(1). Rh-B7-B11 67.2(2). B7-B3-B8 61.5(3). B3-B7-B8 58.6(3), B11-B6-B10
60.0(3). B6-B11-B10 60.5(3). B4-B8-BY 59.3(3), B8-B4-BY 62.2(3), B5-B10-B9
59.1(3). B10-B5-B9 60.6(3), B4-B3-B8 56.8(3). B3-B4-B8 59.4(3), B5-B6-B10
57.0(3). B6-B5-B10 58.8(3), BS-B4-B9 59.1(3), B4-B5-B9 59.2(3), B9-B8-B12
59.5(3). B8-B9-B12 60.2(3), B9-B10-B12 60.1(3), B10-B9-B12 60.3(3), B8-B7-
B12 59.2(3). B7-B8-B12 59.2(3). B11-B10-B12 60.1(3). B10-B11-B12 59.8(3).
B11-B7-B12 59.8(2). B7-B11-B12 60.0(2), P1-Rh-P2 96.38(3). P1-Rh-H 78(2).
P2-Rh-H 92(2).

(2.40 A) als die vier dem Rh-Atom benachbarten gréBeren
B-Atome (2.23-2.26 A). Dadurch geht die Planaritit des
Fiinfecks, das vom Rh-Atom unter Bildung einer pentago-
nalen Pyramide iiberdacht wird, verloren (Winkel zwischen
den Ebenen durch B3-N-B6 und B3-B7-B11-B6: 13.2°). Im
Gegensatz zum Rh-Atom liegt das N-Atom wegen seiner
Kleinheit weiter innen, als es der idealen Position entspricht,
so daB die Winkel der fiinf im N-Atom zusammenstoBenden
Dreiecke dort groBer als 60° sind (62.8-64.3°). Die pentago-
nale Pyramide mit dem dem Rh-Atom gegeniiberliegenden
Atom B9 als Spitze kommt der idealen Ikosaedergeometrie
nidher und hat eine nahezu planare Grundfliche (Winkel
zwischen den Ebenen B8-B12-B10 und B8-B4-B5-B10: 3.7°).
Mit Ausnahme der Dreiecke B3-B4-B8 und B5-B6-B10 wei-
chen die zehn iibrigen von B-Atomen gebildeten Dreiecke
von der Regularitdt nur wenig ab. Die Struktur von 3 ist mit
der von 4 und im Ikosaeder-Bereich auch mit der von
[{(CsMe)Rh}C,ByH ]! verwandt.

3ist eine Cluster-Verbindung vom closo-Typ mit sechsfach
koordiniertem N-Atom. Mit der Struktur von 3 wird indi-
rekt auch die nido-Struktur von 1 bestétigt, die wir bisher aus
2D-NMR-Spektren herleiteten!?). Orangefarbenes festes 3
kann man mindestens kurzzeitig an der Luft handhaben,
und es ist bis oberhalb 100°C stabil.

Experimentelles

2: Zueiner Losung von 66 mg 1[2]in 3 mL THF gibt man bei —78°C 0.49 mL
1 M Li[BHEt,] in THF. Nach 5 min Riihren bei Raumtemperatur entfernt
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man alles Flichtige im Vakuum, nimmt in 3 mL THF auf, gibt 0.38 g tmeda zu,
engtein, wischt den Riickstand dreimal mit Pentan und erhilt nach dem Trock-
nen 0.180g (99%) 2. -~ NMR-Spektren in [D JTHF bei 25 C. 'H-NMR
(299.95 MHz. TMS): 6 = — 3.59(br, u-H), 0.16 (H 1). 0.53 (H9:10), 0.75 (H 5).
1.34 (H4/6), 1.70 (H 2/3), 1.85 (H8/11). (Messung und Zuordnung der BH-Si-
gnale als Kreuzpeaks im 2D-''B-'"H-NMR-Spektrum), 2.15 und 2.31 (2s im
Verhiltnis 3:1, tmeda). 4.08 (br. NH); ''B-NMR (96.23 MHz. Et,0 - BF,):
6= —428(d, J =147 Hz B1(BS. B2/3, B4/6)). — 25.0(d. J = 147 Hz, BY:
10 (B5,B4/6, B8/11)). — 22.8(d.J = 147 Hz, B5(B1, B9/10, B4/6)). — 17.6.
(d.J =171 Hz. B2/3(B1.B6/4)). — 154(d.J = 146 Hz, B4/6(B1. B9/10. BS.
B3/2. B8/11). — 109 (d. J = 147 Hz, B8/11 (B9/10. B4/6)) (in Klammern die
im 2D-''B-"!'B-NMR-Spektrum, Impulsfolge COSY 45. korrelierten B-Ato-
me: erwartungsgemiB [2] kein Kreuzpeak beobachtbar zwischen B2‘3 und
B11/8 wegen der gemeinsamen Nachbarschaft des N-Atoms). IR (CH.Cl,):
vlem '] = 3365 (NH). 2522 (BH).

3: Von (.24 g 1 in 4 mL THF ausgehend, verfihrt man wie bei 2, tropft aber.
anstatt tmeda zuzugeben, das in SmL THF aufgenommene Produkt bei
— 78 'C zu einer Suspension von 1.62 g [(Ph,P);PhCl] in 10 mL Toluol, rithrt
3 h bei Raumtemperatur, {iitriert den orangefarbenen Feststoff und wischt ihn
zweimal mit je S mL Toluol. Nach der sidulenchromatographischen Reinigung
in CH,Cl, an Silicage! wird die Lésung auf 20 mL cingeengt und mit 20 mL
Pentan iberschichtet. Bei — 40 C kristallisieren 0.83 g (54%) 3- CH,CI, -
0.5C H,,. NMR-Spektrenvon3inCD,Cl, bei 25 C; '"H-NMR (299.9 MHz.
TMS): § = — 14.70 (d/t, 'J(RhH) =29 Hz, *J(P.H) = 20 Hz. 1H: RhH),
1.19-3.02 (10H, BH), 3.05 (s. 1H: NH), 7.06 7.26 (30H. Ph): "'B-NMR
(96.23 Hz. E1,0 - BF,): 6 = — 19.21 und — 15.01 (d. J = 146 Hz, bzw. s, br.
4B). —2.59 und 1.86 {m bzw. d, J = 146 Hz. 6 B). IR(CH,Cl,): flcm '] =
3318 (NH).
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Komplexierung von Ubergangsmetall-lonen
mit substituierten Azamakrocyclen:
Induktion columnarer Mesophasen durch
molekulare Erkennung

Von Andrea Liebmann, Carlo Mertesdorf, Thomas Plesnivy,
Helmur Ringsdorf* und Joachim H. Wendorff

Coronanden, wie beispielsweise [18]Krone-6, komplexieren
Metall-Ionen besonders gut. Wihrend bei Kronenethern Al-
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