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Erste Reaktion von 1,Z-Dimethyl-o-silaboran : 
der nucleophile Abbau* * 
Lars Wesemann*, Ulli Englert und Dietmar Seyferth 

1,2-Dimethyl-1,2-disila-closo-dodecaboran(l2) 1[11 ist bisher 
das einzige Analogon des intensiv untersuchten 1,2-Dicarba- 
closo-dodecaborans( 12) CZB10H12121 (gelaufiger unter dem Na- 
men o-Carboran), in dem die beiden C-Atome durch schwerere 
Elemente der 4. Hauptgruppe ersetzt sind. Seit den grundlegen- 
den Arbeiten von Hawthorne et ist bekannt, daB das 1,2- 
Dicarba-closo-dodecaboran( 12) von starken Basen in Gegen- 
wart eines protischen Losungsmittels zu 7,8-Dicarba-nidu-unde- 
caborat(1 -) C,B,H, abgebaut wird. Wir berichten hier uber 
den Basenangriff am Ikosaedergeriist von 1,2-Dimethyl-l,2- 
disila-closo-dodecaboran( 12) 1. 

1,2-Dimethyl-o-silaboran 1 reagiert im Zweiphasengemisch 
Diethylether/Wasser rnit einem Aquivalent Natriumhydroxid 
und [NMe,]CI als Fallungsmittel in 89% Ausbeute zum Ab- 
bauprodukt [NMe4]-2 [GI. (a)]. 

dieses nido-Clusteranions. Fur die zehn B-Atome beob- 
achtet man im "B-NMR-Spektrum sechs Signale mit einem 
Intensitatsverhaltnis von 1:2:2:2:2:1. Das Anion 2 hat in 
Losung somit C,-Symmetrie, wobei die B-Atome B1 und B5 auf 
der Spiegelebene liegen; alle B-Atome zeigen eine B-H-Kopp- 
lung rnit einem terminalen H-Atom. 

Die Konnektivitaten im B,,-Gerust lassen sich eindeutig dem 
2D-l'B-l 'B-NMR-Spektrum entnehmen. Das Fehlen des 
Kreuzpeaks zwischen den B-Atomen B8-B9 und BlO-Bll ist ein 
bekanntes Phanomen bei Uberbriickung durch H-Atomet6I. 
Entgegen den Erwartungen sind alle Kreuzpeaks fur die durch 
das Heteroatom Silicium uberbruckten B-B-Kanten sichtbar[']. 
Die Zuordnung der Signale im 'H-NMR-Spektrum zu den je- 
weiligen B-Atomen ergibt sich zweifelsfrei aus dem 2D-' 'B-'H- 
NMR-Spektrum; auffallig sind hier die Kreuzpeaks zwischen 
dem Signal fur die Brucken-H-Atome und den Signalen fur die 
B-Atome B8J1 und B9,lO. 

1 "Me,]- 2 

Essentiell fur die hohe Ausbeute an [NMe4]-2 ist das sofortige 
Ausfallen des abgebauten Silaborans aus der waBrigen Losung. 
Verbleibt das Anion 2 nur wenige Minuten in Wasser, so wird es 
zu Pentadecahydrodecaborat(1 -) B,,,H, weiter abgebautL4]. 

1 wird auch durch das Nucleophil Methanolat in Tetrahydro- 
furan bei 50 "C abgebaut, und in einer Ausbeute von 46 % kann 
in Gegenwart von N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA) das Salz [Li(TMEDA)]-Z isoliert werden [Gl: (b)]. 

+UOMe +2MeOH +TMEDA 
1 (Li(TMEDA)] - 2 (b) - MeSi(OMe), 

Das durch Extrusion einer MeSi-Clusterecke aus 1 als Kupp- 
lungsprodukt entstandene MeSi(OMe), konnte, nach Abtren- 
nung durch Vakuumdestillation, massenspektrometrisch ein- 
deutig ndchgewiesen werden. In Analogie zu diesem Ergebnis 

sollte beim Abbau durch OH- 
[Gl. (a)] MeSi(OH), gebildet werden. 
Dieses entzieht sich jedoch dem Nach- 

8 11 weis, da es zu polymeren Methylsiloxa- 
nen kondensiert r51. 

Die spektroskopischen Daten des 

hydrodecahydro-7-methyl-7-sila-nidu- 

Abb. 1. Konstitution van 2. bildung 1 dargestellte Konstitution 
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Abb. 2. Struktur des Anions 2 im Kristall (PLATON-Darstellung [Il l ,  Ellipsoide 
fur 30 % Wahrscbeinlichkeit). Ausgewahlte Abstande [A], Standardabweichungen 
in Klammern: B1-B2 1.762(4), B1-B3 1.762(5), Bl-B4 1.782(5), B1-B5 1.742(6), 
BI-B6 1.781(6), B2-B3 1.783(5), B2-B6 1.773(6), B2-Bll 1.843(6), B3-B4 1.773(5), 

B5-B9 1.747(5), B5-BI0 1.758(6), B6-Bl0 1.801(7), B6-Bll 1.778(5), B8-B9 
B3-B8 1.840(5), B4-B5 1.751(6), B4-B8 1.796(5), B4-B9 1.796(6), B5-B6 1.783(5), 

1.870(7), B9-BI0 1.857(7), BlO-BII 1.895(7), Si7-Cl 1.877(4), Si7-B2 2.048(3), 
Si7-B3 2.069(4), Si7-B8 2.045(4). Si7-Bll 2.036(5), 

Die aus den spektroskopischen Daten ermittelte Konstitution 
des Anions 2 in Losung stimmt mit den Ergebnissen der 
Kristallstrukturanalyse uberein (Abb. 2)[*l. Alle B-B-Abstande 
liegen im erwarteten Bereich von 1.74 bis 1.90 A, wobei die drei 
Abstande im geoffneten Funfring mit 1.86, 1.87 und 1.90 A am 
groDten sind. Die Si-B-Abstande, die zwischen 2.04 und 2.07 A 
liegen, entsprechen denen in 1 ,2-Me,Si,B,oHlot'1, commo-3,3'- 
Si(3,1,2-SiC,B,Hl,),['2~, sowie [(Me,Si),C,B,H,],Si"3'. Das 
Si-Atom liegt 0.22 A oberhalb der besten Ebene durch B8, B9, 
B10 und B11. 

Das Anion 2 ist mit 26 Gerustelektronen sowohl isoelektro- 
nisch als auch isostrukturell zu 7-Me-7-PB,oH,,['41. Weitere 
Verbindungen dieses Strukturtyps, die alle zwei Brucken-H- 
Atome auf der offenen, heteroatomsubstituierten Funfeck- 
flache tragen, sind CB,oH;3t151 und (NB,~BU,H)NB,,,H,,~'~~. 
Ein entsprechendes Silaboran der Zusammensetzung 
Me,SiBloH,, sol1 bei der Reaktion von Na,B,,H,, rnit 
Me,SiCI, entstehen; diese Verbindung wurde jedoch nur un- 
zureichend charakterisiert [' '1. 
1,2-Dimethyl-u-silaboran wird von Nucleophilen unter 

Ablosung einer MeSi-Ecke angegriffen, wahrend beim o-Carbo- 
ran ein B-Atom, das zu beiden C-Atomen benachbart ist, rnit 
den Nucleophilen reagiert. Eine plausible Erklarung dieses un- 
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terschiedlichen Reaktivitatsmusters ergibt sich aus der Betrach- 
tung der Elektronegativitaten der beteiligten Elemente. In der 
Reihe Kohlenstoff, Bor und Silicium nimmt die Elektronegati- 
vitat kontinuierlich ab. Die Polaritatsverhaltnisse in den be- 
trachteten Heteroboranen sind demnach verschieden, und dar- 
auf ist der unterschiedliche nucleophile Abbau zuruckzufuhren. 
Erwartungsgemdlj sind fur den nucleophilen Abbau von 1,2- 
Diphospha-closo-dodecaboran( 12) PZB1 beide Abbauva- 
rianten, also sowohl der Verlust eines B-Atoms als auch eines 
P-Atoms aus dem Ikosaedergeriist, bekannt["]. 

In weiteren Experimenten beschaftigen wir uns rnit der Reak- 
tivitat des Anions 2. Im Vordergrund des Interesses stehen hier 
der Clusteraufbau durch geeignete Hauptgruppenelement- 
verbindungen sowie Untersuchungen zum Koordinationsver- 
halten von 2 gegeniiber Ubergangsmetallkomplexfragmenten. 

Experimentelles 
2: 306 mg 1 (1.5 mmol) [I] in 70 mL Et,O gelost werden rnit 15 mL 0.1 N NaOH, 
in der 0.25 g (2.3 mmol) [NMeJCI gelost sind, versetzt. Sofort Wllt [NMe,]-2 
als weil3er Feststoff an der Phasengrenze aus. Et,O wird im vdkuum aus dem 
Zweiphasengemisch entfernt. "MeJ-2 wird filtriert und zweimal rnit je 5 mL 
Wasser gewaschen. Nach Trocknen erhilt man 317 mg (89%) Tetramethylam- 
monium-8,9: 10.1 1 -di-~-hydrodecahydro-7-methyl-7-sila-nido-undecaborat(l-) 
[Me,N]-2 [19]. MS (SIMS in 3,4-Dimethoxybenzylalkohol): m/z (%):  163 (29, 
M - ) ;  NMR-Spektren bei 25 "C in [DJTHF; 'H-NMR (500 MHz, TMS): 6 = 3.22 
(s, Me,N), 1.69 (HS), 1.52 (H8/11), 1.37 (H2/3). 0.95 (H4/6), 0.86 H1/9/10), 0.51 
(s, SiMe), -5.67 (breit, pH8/9, p-HlO/II), Messnng und Zuordnung der B-H-Si- 
gnale als Kreuzpedks im ZD-"B-'H-NMR-Spektrum; 'B-NMR-Spektrum 
(160 MHz, E t20  ' BFJ: 6 = - 12.3 (d, J = 140 Hz, B5), - 14.7 (d, J = 134 Hz, B2/ 
3 ) .  -21.9 (d, J = 1 4 0 H ~ ,  BSjll), -23.8 (d, 5=140Hz, B9/10), -25.3 (d, 
J=140Hz,  B4/6), -32.5 (d, J = 1 4 0 H ~ ,  Bl); "C-NMR (125MHz, TMS): 
6 = 55.8 (s, NMe,), -6.8 (s, SiMe); 29Si-NMR (100 MHz, TMS): b = - 36.4 (s). 
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Tetracarbonsaurebisimid-Lactam-Ringverengung 
- ein neuer Typ von Umlagerungen** 
Heinz Langhals* und Petra von Unold 
Professor Rolf Huisgen zum 75. Geburtstag gewidmet 

Cyclische aromatisch substi tuierte 6-Ring-Carbonsaureimide 
mit der allgemeinen Struktur 1 gelten als chemisch ausgespro- 
chen inert"]. So werden fur ihre Verseifung (zu 2a oder 2 b) stark 
hydrolysierende Reagentien wie heil3e konzentrierte Schwefel- 
saure oder KOHltert-Butylalkohol verwendet, beispielsweise 
bei Pery1en-3,4-dicarbonsaureimident2, 31 oder den Perylen- 
3,4:9,10-tetracarbonsaurebisimiden 7['1. Eine unter vie1 milde- 
ren Bedingungen und vollig anders verlaufende Reaktion wird 
bei der Einwirkung von Alkalimetallhydroxiden in Alkoholen 
auf Bisimide 3 festgestellt: Hierbei wird ein Imidring unter Ver- 
lust eines C,-Fragments und unter Bildung des entsprechenden 
5-Ring-Lactamimids 4 verengt. Diese Reaktion findet rnit den 

+ 
1 

R 
I xx 
3 

H' oder  OH- 

OH- 

+ + 
2a 2b 

4 

Naphthalin-I ,8 :4,5-tetracarbonsaurebisimiden 5141 und den 
analogen Perylen-Bisimiden 7['] statt und wird im folgenden 
beschrieben. 

Bei der Reaktion von 5 oder 7 rnit KOH in tert-Butylalkohol 
werden die Lactamimide nur als Nebenprodukte erhalten. Die 
Ringverengung wird in Ethanol und besonders in Methanol zur 
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