ZUSCHRIFTEN

Das erste 2-Carba-nido-pentaboran(8)-Derivat;
Struktur von Natriumhexaethyl-2,4-dicarba-
nido-hexaborat(1—)**

Bernd Wrackmeyer*, Hans-J6rg Schanz und
Wolfgang Milius

Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet

C,B-alkylierte Carborane wurden bereits in den sechziger
Jahren synthetisiert, kurz nachdem die Carboranchemie ihren
Anfang genommen hatte.l! 2! Eine erneute Untersuchung eini-
ger dieser Reaktionen ist vielversprechend, da mechanistische
Details aufgeklirt werden konnten und zudem die Mdglichkeit
besteht, potentielle Zwischenstufen mit neuen Carboran-Struk-
turen nachzuweisen oder sogar zu isolieren.®* ~ ¢! Ferner sind per-
alkylierte Polyborane und auch Carborane aufgrund ihrer deut-
lich erhéhten thermischen Stabilitit gegeniiber den teilweise alky-

lierten Derivaten oder den Stamm-

Et verbindungen von Interesse.[!: ¥
Kiirzlich haben wir iiber einen Zu-
Et‘B / \B\‘ Et gang zu 1-Carba-arachno-pentabo-
HMezsm o B\ / '_: ran(10)-Derivaten 1 berichtet,[**
und die Schlisselstellung des ana-
logen Carborans 2 auf dem Weg
zu Pentaethyl-1,5-dicarba-closo-pen-
taboran(5) 3 wurde bewiesen!®! (Schema 1). Diese Umwand-
lung des arachno- in das closo-Carboran sollte von der Bildung
anderer Carborane, moglicherweise mit nido-Struktur, begleitet
sein. Obwohl deren Existenz in der Reaktionslésung vorgeschla-
gen wurde!®, blieben Zusammensetzung und Struktur unaufge-
klart. Nun gelang es, zwei Zwischenstufen dieser Umwandlung
abzutrennen und zu isolieren, das 1-Carba-arachno-pentabo-
ran(10) 4, das syn-Isomer von 2, und das 2-Carba-nido-pentabo-
ran(8) 5, der erste Vertreter dieser Verbindungsklasse. Die vor-
geschlagenen Strukturen leiten sich aus den 'H-, !!B- und *3C-
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NMR-Datensédtzen ab (siche Experimentelles), und die NMR-
Signale wurden, wie fiir 1 beschrieben, zugeordnet.l>*

Die Bildung von 5 aus 2 kann durch die intramolekulare
Abspaltung von ,,Et,BH*!"} erkldrt werden, wobei das Brik-
kenkohlenstoffatom in das Carborangeriist integriert wird. Es
gibt keinen NMR-spektroskopischen Beweis fiir die Existenz
eines langlebigen 1,2-Dicarba-nido-hexaboran(8)-Derivats 6 als
Primdrprodukt nach der Freisetzung von ,,Et,BH*. Fungiert 6
als Zwischenstufe, dann bildet sich das Carboran 5, wenn das
Kohlenstoffatom in der ungiinstigen apicalen Position!®! in die
Briickenposition wechselt, unter der Aufnahme eines Wasser-
stoffatoms, das sich vorher in einer B-H-B-Briicke befand. Eines
der Boratome {ibernimmt die apicale Position, was in Uberein-
stimmung mit der selektiven Bildung des anti-Isomers von 5
steht. Unter den experimentellen Bedingungen werden diese
Prozesse von der Isomerisierung von 2 zu 4 begleitet, da die
kurzlebige Zwischenstufe 6 mit ,,Et,BH* sowohl zu 2 als auch
zu 4 reagieren kann. In frisch hergestellten Proben von 2 sind
keine meBbaren Mengen (< 3 %) des syn-Isomers 4 vorhanden.
Werden diese Proben fiir einen ldngeren Zeitraum bei Raum-
temperatur aufbewahrt, so nimmt die Menge an 4 langsam zu,
und auch die Bildung von 3 wird beobachtet; jedoch weisen
''B-NMR-Spektren nicht auf das Vorhandensein merklicher
Mengen von 5 hin. Die intramolekulare Abspaltung von
,,Et,BH in 4 ist sterisch gehindert, weshalb eine Umwandlung
von 4 in § nicht so leicht stattfindet. Weiteres Erwdrmen von 4
oder 5, oder eines Gemischs aus 4 und 5, fiihrt!® schlieBlich zur
Bildung des closo-Carborans 3. Die angenommene Struktur von
5 legt auch nahe, daB bei weiterem Erwdrmen im néichsten
Schritt ,,EtBH,* abgespalten wird, was geradewegs zu 3 fiihrt.

Das Carboran 5 kann durch Reaktion mit Na[BEt;H] in
Hexan deprotoniert werden, wobei Natriumhexaethyl-2,4-
dicarba-nido-hexaborat(1—) 7 gebildet wird. Dort ist das ver-
briickende sp3-hybridisierte Kohlenstoffatom in 5 Teil des Car-
borangeriistes geworden (Schema 2). Das einfache Anion [2,4-

Na[Et;BH]
Et / Hexan \ Et
5 ‘B1 2 -BEY
Et\B7_\‘C’Et “H; . Et\ /Et
/ | Na \
Et/\B B—Et
Et\c/4\H/3 Et’ \Bs\ / \Et
AY
\ / | ~H
H 5 + MeOH Et
- NaOMe 7
Schema 2.
C,B, H,]” wurde auf anderem Wege dargestellt, jedoch ohne

daB seine Struktur bestimmt und seine Reaktivitdt unter-
sucht wurde.!”! Die Reaktion von 7 mit Methanol ergibt wieder-
um 5, und die Reaktion von 7 mit deuteriertem Methanol ergibt
5 mit einer C(Et)D-Briicke; die B-H-B-Briicke bleibt unbe-
rithrt. Unseres Wissens nach ist dies das erste Beispiel fiir den
reversiblen Einbau eines Kohlenstoffatoms in ein Carboran-
gerlist.

Das Natriumsalz 7 kristallisiert als Dimer aus Toluolldsun-
gen. Die Molekiilstruktur von 7 wurde mit Rontgenstruktur-
analyse bestimmt (Abb. 1).1'% Die Struktur unterscheidet sich
deutlich von der des bekannten {Na(THF)[2,3-(Me,Si),-2,3-
C,B,H.]},,!*" da das Dimer von 7 ohne L3sungsmittel kristalli-
siert, und die Anwesenheit der Ethylgruppen von groBer Be-
deutung ist. Beide Natriumatome [dy, x, = 348.0(2) pm] sind
eingebettet und abgeschirmt in einem Kifig, den die Ethylgrup-
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Abb. 1. Struktur von 7 (Dimer) im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und
Winkel [°]: Na-Naa 348.0(2), Na-B(3) 313.0(3), Na-B(5) 289.6(3), Na-C(4)
251.3(3), Na-C(14) 287.7(4), B(1)-B(3) 182.6(4), B(1)-B(5) 174.2(4), B(1)-B(6)
174.9(4), B(1)-C(2) 170.2(3), B(1)-C(4) 170.7(4), C(2)-B(3) 154.3(4), C(2)-B(6)
157.2(4), C(4)-B(5) 155.7(4); C(2)-B(3)-C(4) 106.7(2), B(3)-C(2)-B(6) 113.8(2),
C(2)-B(6)-B(5) 102.2(2), C(4)-B(5)-B(6) 103.6(2), C(2)-B(1)-B(3) 51.7(2), C(2)-B(1)-
C4) 93.8(2). C(2)}-B(1)-B(5) 99.1(2), C(2)-B(1)-B(6) 54.2(1), B(1)-C(7)-C(8)
115.22), B(3)-C(11)-C(12) 114.1(3), B(5)-C(15)-C(16) 115.4(2), B(6)-C(17)-C(18)
116.2, C(2)-C(9)-C(10) 114.3(2), C(4)-C(13)-C(14) 115.3(2).

pen bilden. Es liegen zahlreiche, kurze Na-H- (besonders zu den
Wasserstoffatomen von C(14)), Na-C- und Na-B-Kontakte vor;
das B(5)-H-B(6)-Wasserstoffatom ist nicht daran beteiligt.

Die Untersuchung des Weges zum closo-Carboran 3 hat nicht
nur die Existenz neuer Carborane belegt — als relativ stabile
Zwischenstufen, wie 2, 4 und 5 -, sondern hat auch den Zugang
zum neuen Anion [Et¢-nido-2,4-C,B,H]™ von 7 eréffnet, wel-
ches ein beachtliches Synthesepotential in Reaktionen mit Elek-
trophilen haben sollte.

Experimentelles

5 und 4: Das Carboran 2 [6] (3.217 g, 10.25 mmol) wurde 2 h im Vakuum auf 85°C
erhitzt. Der gelbliche viskose Riickstand (1.995 g, 62%) wurde als Verbindung 4
(> 80% Reinheit, laut NMR) identifiziert. Durch wiederholte Destillation des kon-
densierten Produkts wurde 0.772 g (31 %) 5 (> 90 % Reinheit laut NMR) als farb-
lose Fliissigkeit erhalten, Sdp. 79~81°C/10~* Torr.

4: IR: v(BHB) 2100 cm ™ !. 'H-NMR (250 MHz, 25°C, CD,Cl,): § = —1.34 (breit,
1H, B(3)-H-B(4)), 0.26 (breit, 2H, B(2)-H-B(3), B(4)-H-B(5)), 1.77q, 1.15t (5H,
C(1)-Et), 1.29q, 1.37t (5H, p-C-Et), 0.69m, 0.86m, 0.62t, 0.90t (20H,
B(2,3,4,5)-Et), 0.99m, 1.05t (10H, u-C-BEt,); *'B-NMR (80.3 MHz, 25°C,
CD,Cl,): & =829 (u-C-BEt,), 133 (B(2,5), =121 (B(3,4); '*C-NMR
(62.9 MHz, — 60°C, CD,Cl,): é =7.8 (breit, C(1)), 17.2 (breit, u-C) 17.5, 13.9
(C(1)-Ev), 31.5, 16.0 (u-C-Et), 2.3 (breit), 8.2 (breit), 12.3, 13.4 (B(2,3,4,5)-Et), 18.5
(breit), 8.9 (u-C-BEt,).

§: 'H-NMR (250 MHz, 25°C, [Dg]Toluol): § = — 2.15 (breit, 1 H, B(3)-H-B(4)),
—1.47m, 1.88m, 220m, 1.06 m (6H, u-CHEt), 0.02m, 0.52t (SH, B(1)-Et),
1.00m, 0.73 t (SH, B(5)-Et), 0.52m, 1.36t (5H, C(2)-Et), 1.01 m, 1.09t, 1.01 m,
1.19t (10H, B(3,4)-Et); ''B-NMR (80.3 MHz, 25°C, [Dy]Toluol): & =—27.8
(B(1)), 17.8, 12.3(B(3,4)), 39.6 (B(5)); '*C-NMR (62.9 MHz, — 40°C, [D,]Toluol):
& =91.5 (breit, C(2)), 41.3 (breit, u-C (*J(**C,'H) =100.0 Hz)), 0.4 (breit), 12.0
(B(1)-Et), 5.9 (breit), 16.0 (B(5)-Et), 17.0, 18.2 (C(2)-Et), 4.5 (breit), 13.7, 59
(breit), 13.7 (B(3,4)-Et), 21.8, 11.5 (u-C-Et).

7: Eine Losung von Na[BEt,H] in Hexan (6.02 M; 0.14 mL, 0.84 mmol) wurde
unter Rijthren zu einer Lésung von 0.204 g (0.836 mmol) von 5 in 5mL Hexan
zugegeben. Dabei wurde H, freigesetzt. Nach 10 min wurden alle fliichtigen Be-
standteile im Vakuum entfernt. Der farblose Feststoff wurde erneut in Toluol geldst;
beim Kiihlen auf - 20°C kristallisierte 7 (Schmp. > 125°C (Zers.)) in beinahe
quantitativer Ausbeute. — 'H-NMR (250 MHz, 25°C, [D,]Toluol): = — 3.39
(breit, 1 H, B(5)-H-B(6)),0.65m, 1.12 t (SH, B(1)-Et), 2.12m, 1.85m, 0.92 m (10H,
C(2,4)-Et), 0.16 m, 0.76 t (5H, B(3)-Et), 0.37m, 1.04 m (10H, B(5,6)-Et); ''B-
NMR (80.3 MHz, 25°C, [Dy]Toluol): 6 = — 39.1 (B(1)), 10.3 (B(5,6)), 28.9 (B(3));
13C-NMR (75.5 MHz, — 30°C, [Dg|Toluol): & = 86.5 (breit, C(2,4)), 21.8, 20.0
(C(2,4)-Et), 5.5 (breit), 13.1 (B(1)-Et), 6.3 (breit), 14.6 (B(3)-Et), 8.6 (breit), 15.7

B(5,6)-Et). . .
(BG.6-Er) Eingegangen am 20. Juli 1996 [Z 9265]

Stichworte: Bor + Carborane * Elektronenmangel
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intra- und intermolekulare Wechselwirkungen vor, die mit kon-
ventionellen chemischen Bindungstheorien nicht erklart werden
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