ZUSCHRIFTEN

als starkes Reduktionsmittel fiir eine Reihe von funktionellen
Gruppen, besonders in Gegenwart von Siuren oder Basen, be-
kannt ist"®. So gelang in der Tat die Reduktion der extrem
inerten Carbonylgruppe von 10 zum Alkohol 11 mit Sml, in
THF in Gegenwart von 1 N wdBriger KOH. Der entstandene
Alkohol lie} sich dann leicht mit LiAlH,-AICl, zur Zielverbin-
dung 1 weiter reduzieren (61 % ausgehend von 10, farblose Kri-
stalle, Zersetzung bei iiber 358 °C).

Im 'H-NMR-Spektrum [270 MHz, CDCl,, 22°C, TMS:
6=241-251 (m, 12H; CH,CH,CH,), 3.19 (t, J =7.3 Hz,
24H; CH,CH,CH,)} lassen sich zwei Gruppen von gemittelten
Protonensignalen fiir die Trimethylenbriicken unterscheiden.
Im 'H-entkoppelten '*C-NMR-Spektrum (90 MHz, CDCl,,
22°C, TMS) erscheinen drei Singuletts bei & =20.5 (t,
CH,CH,CH,), 28.2 (t, CH,CH,CH,) und 135.4 (s, aroma-
tisch). Die Multiplizitit der Signale (in Klammern) wurde im
Off-Resonanz-entkoppelten !*C-NMR-Spektrum bestimmt.
Die NMR-spektroskopischen Daten sprechen fiir die vorge-
schlagene, hochsymmetrische Struktur von 1 und deren enorme
Beweglichkeit (Schema 2). Sowohi Elementaranalyse als auch
massenspektrometrische Daten [MS (70eV): M*: m/z 396]
stimmen gut mit den fiir 1 berechneten Daten iiberein. Die spek-
troskopischen Daten der Zwischenstufen 711 sind in Tabelle 1
aufgefiihrt.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Zwischenstufen 7--11 [a).

7: '"H-NMR: 6 = 2.12 (s, 3H, COCHj,), 2.22-2.80 (m, 14H, CH,CH,CH,), 3.05-
3.22 (m, 16H, CH,CH,CH,), 7.02 (s. 1H. ArH); IR (KBr): ¥ = 1692 cm~ ' (C=0):
MS: m/z 398 (M *]

8: "H-NMR: § = 2.08 (s, 3H, COCH}). 2.11~2.65 (i, 12H, CH,CH,CH,), 3.08~
3.29 (m, 16H, CH,CH,CH,), 3.54-3.63 (m. 2H, CH,CH,CH,), 10.59 (s, 1H,
CHO); IR (KBr): ¥ =1694 cm ™! (C=0), 1671 cm ™' (C=0); MS: m/z 426 [M *]
9: '"H-NMR: §=2.11-2.57 (m. 10H. CH,CH,CH,), 2.72-3.28 (m, 20H.,
CH,CH,CH,), 6.78 (d. J =11.9 Hz, 1H). 7.74 (d. J =11.9 Hz, 1H); IR (KBr):
5 =1647 cm™! (C=0); MS: m/z 408 (M *]

10: 'H-NMR: § = 2.01-2.60 (m, 10H, CH,CH,CH,), 2.76-3.43 (m, 24H,
CH,CH,CH, und CH,CH,CO); IR (KBr): # =1674 cm~* (C=0); MS: m/z 410
[M*]

11: 'H-NMR: §=194-2.16 (m, 6H, CH,CH,CH,), 2.42-2.56 (m, 2H,
CH,CH,CH,), 2.69-309 (m, 16H. CH,CH,CH,), 3.26-3.54 (m, 10H,
CH,CH,CH,). 4.19-431 (m, 1H, CH,CH,CHOH), 575-582 (m, 1H,
CH,CH,CHOH); IR (KBr): 7 = 3416 cm ™! (OH); MS: m/z 412 [M *]

[a] *H-NMR: Jeol-JNX-EX-270-Spektrometer, Standard TMS, Lésungsmittel
CDCl,; IR: Hitachi-Nicolet-1-5040-FT-IR-Spektrometer; MS: Jeol-JMS-SX/
S$X102A-Tandemmassenspektrometer (EI, 70 eV).

Die neuentwickelte Aldolkondensation von 8 als Schliisselre-
aktion fiir die Einfithrung der letzten Trimethylenbriicke ermog-
lichte uns erst die Synthese von 1. Eine Rontgenstrukturanalyse
von 1 ist in Arbeit, das dynamische Verhalten der Verbindung
und ihre photochemische Eigenschaften werden ebenfalls unter-

sucht.
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Das erste closo-Monosilaboran**

Lars Wesemann* und Ulli Englert

Im Vergleich zur gut untersuchten Substanzklasse der Carbo-
rane!'! ist die der Silaborane noch sehr jung; bisher sind nur
zwei dieser Verbindungen strukturell charakterisiert wor-
den'* 3, Kiirzlich gelang uns die Aufklirung des nucleophilen
Abbaus von 1,2-Dimethyl-o-silaboran zu 1 und damit die Syn-
these des ersten nido-Silaborans!3!. Hier berichten wir iiber die
erste Reaktion von 1, bei der es sich um die erste Clusterauf-
baureaktion an einem Silaboran handelt. 1 reagiert mit
Et,N - BH,™ im Uberschu8 in siedendem Diethylenglykoldi-
methylether zu 1-Methyl-1-sila-closo-dodecaborat(1~) 2 mit
93% Ausbeute.

H ) CH, |
Si~CH3—| + ELN-BH, S o
-2H,, -Et;N
1 2

Die Konstitution von 2 ergibt sich eindeutig aus den NMR-
Spektren. Nur drei Signale im !!B-NMR-Spektrum mit einem
Intensitdtsverhdltnis von 5:1:5 fiir elf B-Atome geben die fiinf-

[*] Dr. L. Wesemann, Dr. U. Englert

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-Stralle, D-52056 Aachen
Telefax: Int. + 241/8888-288

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG-
Schwerpunktprogramm ,,Polyeder*) gefordert.

0044-8249/96/10805-0586 8 15.00 +.25/0 Anges. Chem. 1996, 108, Nr. 5



ZUSCHRIFTEN

Abb. 1. Struktur des Anions 2 im Kristall

(PLATON-Darstellung [9], Ellipsoide fiir 30%
Wahrscheinlichkeit). Ausgewdhlte Abstinde
[A], Standardabweichungen in Klammern:
Si1-C1  1.836(2), Si1-B2 2.024(2), Si1-B3
2.030(2), Si1-B4 2.025(2), Si1-B5 2.026(2), Si1-
B6 2.028(2). B2-B3 1.855(3), B2-B6 1.854(3),
B2-B7 1.769(3), B2-B11 1.766(3), B3-B4
1.860(3). B3-B7 1.768(3), B3-B8 1.782(4), B4-
B5 1.854(3), B4-B8 1.776(3), B4-B9 1.771(4),
BS-B6 1.847(3), B5-B9 1.764(3), B5-B10
1.762(3), B6-B10 1.770(3), B6-B11 1.772(3),
B7-B8 1.780(3), B7-Bi1 1.783(3), B7-B12
1.766(3), B8-B9 1.786(4), BS-B12 1.770(4), B9-
B10 1.779(4), B9-B12 1.770(3), B10-BI1
1.785(3), B10-B12 1.774(3), B11-B12 1.772(3).

zdhlige Symmetrie des
Clustergeriistes  wie-
der. Aus dem 2D-*!B-
HB_NMR-Spektrum
kann die Zuordnung
der Signale zu den
Gruppen B2-B6, B7-
B11 sowie B12 (Nume-
rierung sieche auch
Abb. 1) eindeutig ge-
troffen werden. Inter-
essanterweise ist der
EinfluB des Hetero-
atoms auf die !!B-
NMR-Verschiebungen
in EB;H;; im Ver-
gleich zu [B,,H,,}*”
(6 = —15.3) besonders
deutlich fiir das B-
Atom gegeniiber dem
Heteroatom (B12)1%],
Dieses Phdnomen wird
auch als ,,Antipoden-
effekt” bezeichnet. Im
vorliegenden Beispiel
weicht der Verschie-
bungswert fir B12
(6 = —14.6) nur sehr
wenig von dem fiir
[B,,H,I*~ ab. Die Si-
gnale fiir die B-gebun-

denen H-Atome kén-

nen durch Auswertung
des 2D-'H-!'B-NMR-Spektrums den jeweiligen B-Gruppen zu-
geordnet werden.

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse!®! (Abb. 1) steht in
Einklang mit der aus den spektroskopischen Daten ermittelten
Konstitution in Losung. Die Abstidnde zwischen den B-Atomen
des Fiinfecks (B2-B6), das durch das Si-Atom iiberdacht wird,
sind erwartungsgemiB groBer [1.847(3)—1.860(3) A] als die iib-
rigen B-B-Abstinde [1.762(3)—-1.786(4) A], die nur unwesent-
lich léinger sind als die im [B,,H,,]?~[1% [1.755(7)-1.780(7) A].
Die Si-B-Abstinde dhneln denen im Ausgangsmaterial 113,

Von der Substanzklasse EB,, H, ,, zu der die Titelverbindung
gehort, ist eine iiberraschend grofe Zahl an Beispielen bekannt:
E = MeAI?~ Ut RC™1123 MeGe™['31 MeSn ™13 pp2~[13]
HNU4 MePU31 Ag~ 1161 §h~ (171 G181 Qelt9] Tell81 Wihrend
die zu 2 homologe Kohlenstoffverbindung erstmals 1963 synthe-
tisiert wurde, sind die héheren Homologen (Ge, Sn, Pb), die
durch Metathese aus [B,,H,,]*” und dem Metalldihalogenid
dargestellt worden sind, erst seit 1992 bekannt.

Experimentelles

2: Eine Losung von 0.40 g Et,N-1 (1.36 mmol) und 2.00 g BH; - NEt, (17.4 mmol)
in 5 mL Diethylenglykoldimethylether wird 64 h unter RiickfluB erhitzt. Nachdem
alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt worden sind, wird der Riickstand
in 15 mL THF geldst und filtriert. Kristallisation erfolgt bei Raumtemperatur durch
Uberschichtung der THF-Lésung mit Et,0. Ausbeute: 0.38 g (93%) Et,N-2. Kor-
rekte C,H-Analyse; NMR-Spekiren bei 25°C in [Dg]JTHF: *H-NMR (500 MHz,
TMS): & =1.49 (H7-11, H12), 1.41 (H2-6), 0.75 (s, SiMe), Messung und Zuord-
nung der B-H-Signale als Kreuzpeaks im 2D-''B-'"H-NMR-Spektrum; ! ' B-NMR-
Spektrum (160 MHz, Et,0 - BF;): 6 = —12.6 (d, J =147 Hz, B7-11), —14.6 (d,
J =134 Hz, B12), —17.4 (d, J =134 Hz, B2-B6); 1*C-NMR (125 MHz, TMS):
&= —12.1 (s, SiMe); 29Si-NMR (100 MHz, TMS): 6 = — 28 (s).

Eingegangen am 26. Oktober 1995 {Z 8500)

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 5

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Stichworte: Aufbaureaktion Cluster

Silaborane

Borverbindungen

{11 R. N. Grimes, Carboranes, Academic Press, London, 1970.

[2] D.Seyferth, K. Biichner, W. 8. Rees, Jr., W. M. Davis, Angew. Chem. 1990, 102,
911-913; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 918-920; b) D. Seyferth, K.
Biichner, W. S. Rees, Jr., L. Wesemann, W. M. Dauvis, S. S. Bukalov, L. A.
Leites, H. Bock, B. Solouki, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 3586—3594.

[3] L. Wesemann, U. Englert, D. Seyferth, Angew. Chem. 1995, 107, 2435-2436;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2236-2238.

[4] 1. S. Beck, A. P. Kahn, L. G. Sneddon, Organometallics 1986, 5, 2552-2553.

[5] S. Hetmének, Chem. Rev. 1992, 92, 325-362.

{6] a) Einkristalle wurden von Et;MeN-2 aus THF/Et,0 bei Raumtemperatur
erhalten. b) Kristallstrukturanalyse: ENRAF-Nonius-CAD4-Diffraktometer;
Mok,-Strahlung, Graphitmonochromator; Intensititsdaten mit «w-Scan bei
253 K gesammelt. Et,MeN-2: farbloses, transparentes Parallelepiped,
0.60 x 0.45 x 0.40 mm, monokline Raumgruppe P2,/n (Nr. 14); a = 8.573(2),
b=14242(3), ¢=16.404(6) &, B =105073)°, ¥V =1934(1) A3 Z=4,
Pree. = 0.994 gem™?, p(Moy,) =1.03cm™*, F(000) = 624; 4232 Reflexe mit
3 < 6 < 26°, 2816 symmetricunabhidngige mit I > o(I) in Strukturldsung [7]
und Verfeinerung [8] fiir 323 Parameter; R = 0.048, R, = 0.058; w ™! = ¢(F);
Wasserstoffatome wurden isotrop verfeinert. Im Kation kommt es zu einer mit
der Packung vertrdglichen Orientierungsfehlordnung der Methyl- gegen eine
Ethylgruppe. ¢) Weitere Einzelheiten zur Kiristallstrukturbestimmung von
Et,MeN-2 konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eg-
genstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-404522 ange-
fordert werden.

{71 G. M. Sheldrick, SHELXS-86, Géttingen, 1986.

I8] B. A. Frenz, ENRAF-Nonius, SDP, Version 5.0, 1989,

[91 A. L. Spek; Acta Crystallogr. Sect. A 1990, 46, C34.

[10] J. A. Wunderlich, W, N. Lipscomb, J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 4427 -4428.

[11] T. D. Getman, S. G. Shore, Inorg. Chem. 1988, 27, 3439 - 3440.

{12] W. H. Knoth, J Am. Chem. Soc. 1967, 89, 1274—1275.

[13] R. W. Chapman, J. G. Kester, K. Folting, W. E. Streib, L. J. Todd, Inorg. Chem.
1992, 31, 979-983.

[14] J. Miiller, J. Runsink, P. Paetzold, Angew. Chem. 1991, 103, 201 ; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1991, 30, 175.

[15] T. D. Getman, H.-B. Deng, L.-Y. Hsu, S. G. Shore, Inorg. Chem. 1989. 28,
3612-3616.

[16] J. L. Little, S. S. Pao, K. K. Sugathan, Inorg. Chem. 1974, 13, 1752-1756.

{17) J. L. Little, Inorg. Chem. 1979, {8, 1598 —1600.

{18] J. Plesek, S. Hetmanek, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1975, 127-128.

[19] G. D. Friesen, L. J. Todd, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1978, 349-350.

Phosphaalkin-Hydrometallierung: Synthese von
[RuCl(P=CH#Bu)(CO)(PPh;),]**

Robin B. Bedford, Anthony F. Hill* und
Cameron Jones*

Die formale Ahnlichkeit zwischen Alkinen RC=CR und
Phosphaalkinen P=CR wirft die Frage nach metallinduzierten
Umwandlungen der reaktiven P=C-Einheit auf!!). Untersucht
wurden bislang iiberwiegend Oligomerisierungen, wobei metall-
organische Substrate mit nahezu inerten Coliganden verwendet
wurden!® 3, Wir beschrieben die Wechselwirkung von 1 mit

P=CiBu 1
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