ZUSCHRIFTEN

miert werden. Nach jeder Steigerung des Oberflachendrucks wurde dem System Zeit
zur Gleichgewichtseinstellung gegeben. Gewdhnlich wurden Schritte von 2 mNm ™!
gewihlt. Die Subphase war Wasser (Millipore, Q-Qualitdt) mit einem Widerstand
von mehr als 18 MQcm. Die Eintauchgeschwindigkeit wurde auf 0.5 cmmin™*
eingestellt. Die Filme wurden fiir die Messungen des linearen Dichroismus im Infra-
roten auf optisch poliertes Calciumfluorid (nétigenfalls mit drei Schichten Behen-
siure beschichtet) oder Zinkselenid sowie auf optisch poliertes Glas (notigenfalls
mit Dichlordimethylsilan vorbehandelt) fiir Rontgen-Kleinwinkelstreuexperimente
transferiert.

IR-Spektren wurden auf einem FT-IR-750-Nicolet-Spektrometer aufgenommen.
Die Messung des linearen Dichroismus im Infraroten wurde durchgefiihrt, um das
gewohnliche dichroitische Verhilinis [R = A(i = 60°)/4( = 0°) mit A(i) = Ab-
sorptionskoeffizient, i = Winkel zwischen der Ebene des LB-Films und dem elektri-
schen Vektor des IR-Lichts] zu berechnen. Das Verhaltnis R hdngt mit dem Grad
der Anisotropie auBerhalb der Trigerebene zusammen und ermdéglicht die Berech-
nung des Winkels ¢ zwischen der Senkrechten auf den Tréger und dem Dipolmo-
ment einer speziellen Schwingung [21] mit einer Prazision von wenigen Grad. Ront-
genbeugungsexperimente (6-26-Scans) wurden mit einem INEL-Kurvendetektor
durchgefiihrt, der zur Reflexzuordnung an einen IBM-Computer angeschlossen war
{22]. Die magnetische Suszeptibilitit wurde mit einem SQUID-Magnetometer
(Quantum Design MPMS-5) zwischen 2 und 300 K bestimmt. Dafiir wurden ca. 300
Schichten auf einer diamagnetischen Mylar-Schicht (0.075 x 5 x 15 mm®) aufge-
bracht. In zwei aufeinanderfolgenden Experimenten wurden unter denselben experi-
mentellen Bedingungen (angelegtes Magnetfeld 1 T) nur der Triger und danach der
Triger mit dem LB-Film gemessen. Die Differenz liefert die intrinsische magneti-
sche Suszeptibilitit des LB-Films. Der experimentelle Fehler der berechneten Sus-
zeptibilitdt der Multischicht konnte auf ca. 5% oberhalb 10 K, ca. 15% bei 100 K
und liber 30% bei 300 K geschitzt werden.
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Ein neuer Weg zu Tetracarba-nido-
octaboranen(8); Struktur eines
6,9-Diferra-5,7,8,10-tetracarba-nido-
decaboran(10)-Derivats**

Bernd Wrackmeyer,* Hans-Jorg Schanz und
Wolfgang Milius

Professor Wolfgang Beck
zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Grenze zwischen klassischer und nichtklassischer Bin-
dung wird besonders deutlich bei kohlenstoffreichen Carbora-
nen,') z. B. in der Reihe der Geriiste nido-C,B,,!*! nido-C,B,!!
und nido-C,B.1**~% Im allgemeinen bevorzugen die Boratome
eine nichtklassische Umgebung mit einer hohen Konnektivitit,
wihrend die Kohlenstoffatome nach einer niedrigeren Konnek-
tivitit, idealerweise mit einer Koordinationszahl 4, streben.[*®
Fiir die Geriiste nido-C,B, und nido-C,B, sind Beispiele fiir
Valenzisomere sowohl mit klassischen!?*~™ 44711 3]s guch mit
nichtklassischen Strukturen[?*~k-#2~dl pekannt. Versuchen zur
Darstellung von Tetracarba-nido-octaboran(8)-Derivaten war
nur maBiger Erfolg beschieden, sowohl im Hinblick auf eine
bequeme, einfache Synthese als auch auf gesicherte Molekiil-
strukturen.!® Bis jetzt wurde nur {iber peralkylierte oder C-alky-
lierte Verbindungen diesen Typs berichtet.[3! Jedoch deutet alles
auf eine Wahl zwischen den beiden nichtklassischen Struktu-
ren A und B hin, wobei A mit der hexagonal offenen Fliche
energetisch bevorzugt scheint.!'®

® =CR
O =BR

Kiirzlich haben wir gezeigt, dall die Hydroborierung von 1-
Alkinylsilanen!®! oder -boranen'®: " unter kontrollierten Bedin-
gungen zu neuen Carboranen fiihrt. Hier berichten wir, daB3
bei der Reaktion von Bis(diethylboryl)ethin 1 mit ,,Diethyl-
boran‘‘!8in Diethylboran als Lésungsmittel (,,Hydridbad*) das
B-Tetraethyl-tetracarba-nido-octaboran(8) 2 als farblose Fliis-
sigkeit erhalten wird, welche durch fraktionierte Destillation
gereinigt werden kann. Wie in Schema 1, Schritt a gezeigt, fiihrt
die Hydroborierung von 1 zu 1,1,2,2-Tetrakis(diethylboryl)-
ethan 3 und/oder zum 1,1,1,2-Isomer 4, die unter Et,BH-kataly-
sierter BEt,-Abspaltung zu fiinf- oder sechsgliedrigen Ringen
wie 5 oder 6 kondensieren kénnen (Schema 1, Schritt b). Die
Reaktion von Bis(trimethylsilyl)ethin mit Et,BH im Uberschu3
fiithrt zu analogen Ringsystemen mit Me,Si- anstelle von Et,B-
Gruppen.®! Bei geeigneter Konfiguration konnen nun die Zwi-
schenstufen 5 und/oder 6 wiederum BEt, abspalten (Schema 1,
Schritt ¢), wobei polycyclische Verbindungen gebildet werden,

[*] Prof. Dr. B. Wrackmeyer, Dipl.-Chem. H.-J. Schanz, Dr. W. Milius
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitit
D-95440 Bayreuth
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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welche entweder eine klassische Struktur oder die nicht-
klassische Struktur eines nido-Clusters, wie fiir 2 gezeigt wird,
haben kénnen.

Die Struktur von 2 folgt aus dem vollstindigen Satz der ‘H-,
1B ynd '3C-NMR-Daten (siche Experimentelles). Berechnete
(fir die Stammverbindung!'®) und experimentelle §'!'B-
(—14.4/0.4 bzw. —15.1/— 4.6) und §!3C-Werte (133.5/120.8)
stimmen unter Beriicksichtigung des unterschiedlichen Substi-
tutionsmusters gut iiberein. Die unterschiedlichen *!B-NMR-
Signale unterstiitzen eine starre Struktur. Die Aufspaltung der
13C-Satelliten ['J(}3C,'H) =166 Hz] des 'H(CH)-NMR-Si-
gnals in Dubletts [*J(*H,'H) = 8.6 Hz] belegt die Existenz zwei-
er getrennter H—-C—C—H-Einheiten. Diese Aufspaltung dndert
sich im Temperaturintervall 25-70 °C nicht, was die Annahme
einer starren Struktur fiir 2 bekréftigt.

Unter Beriicksichtigung der vorgeschlagenen Struktur fiir 2
erscheinen Reaktionen zur Erweiterung des Clusters 2 mit geeig-
neten Metallkomplexfragmenten vielversprechend. Dazu wurde
2 mit [Fe;(CO), ,] als Quelle fiir Fe(CO),-Fragmente, die isolo-
bal zu BH-Gruppen sind, umgesetzt. Wie in Schema 1, Schritt d
gezeigt, nimmt 2 zwei Fe(CO),-Fragmente unter Bildung des
Komplexes 7 auf. Die fiir 7 vorgeschlagene Struktur in Losung
wird durch alle spektroskopischen Daten (siehe Experimentel-
les) gestiitzt; zudem wurde seine Struktur im Kristall (Abb. 1)
durch Réntgenbeugung bestimmt.!!!! Die Atome Fe(6), C(5),
B(1), B(3), C(7) und Fe(9), C(10), B(1), B(3), C(8) bilden zwei
Fliachen (durchschnittliche Abweichung < 4 pm), welche von
B(2) bzw. B(4) liberkappt werden. Wegen des relativ groflen
Abstandes der beiden Eisenatome [dg. - e, = 268.5(1) pm]
konnen starke bindende Fe-Fe-Wechselwirkungen ausgeschlos-
sen werden. Deswegen hat der Cluster 7 eine hexagonale, offene
Fliche, die von zwei Eisen- und vier Kohlenstoffatomen besetzt
wird. Die C-C-Bindungsldngen betragen 148.2(4) pm. Die
C-C-Bindungsldngen anderer Ferracarbaborane liegen in ei-
nem weiten Bereich von 136.7 bis 158.0 pm.I'2] Alle anderen
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Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall (Wasserstoffatome wurden zur Vereinfachung
weggelassen). Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel []: Fe(6)-Fe(9)
268.5(1), B(2)-Fe(6) 216.8(3), Fe(6)-C(5) 209.1(3), Fe(6)-C(7) 208.4(2), B(1)-B(2)
184.3(6), B(1)-B(3) 174.2(5), B(2)-B(3) 184.6(4), B(1)-C(5) 170.0(4), B(1)-C(10)
169.6(3), B(2)-C(5) 164.2(5), B(2)-C(7) 165.3(4), C(5)-C(10) 148.3(4), C(7)-C(8)
148.2(4), B(1)-C(1') 157.6(5), B(2)-C(2') 158.9(4), Fe(6)-C(11) 179.5(3), C(11)-O(1)
113.6(3); C(5)-B(1)-C(10) 51.8(1), B(1)-C(5)-Fe(6) 124.2(2), C(5)-Fe(6)-C(7)
79.5(1), C(11)-Fe(6)-C(12) 96.4(1), C(11)-Fe(6)-C(13) 90.3(1), C(12)-Fe(6)-C(13)
90.4(2).

Bindungslingen sind im {blichen Bereich. Die CO-Liganden
sind nahezu senkrecht zueinander angeordnet, wie aufgrund der
Isolobalbeziehung zwischen Fe(CO), und BH zu erwarten.
Die Molekiilstruktur von 7 leitet sich ab von der von Decabo-
ran(14), nido-B,,H,,, durch Austausch der Boratome in den
Positionen 5, 7, 8 und 10 zusammen mit den vier verbriickenden
Wasserstoffatomen gegen vier CH-Gruppen und der zwei Bor-
atome in den Positionen 6 und 9 gegen zwei Fe(CO),-Fragmen-
te. Dies scheint die stabilste Struktur zu sein, da 7 auch mit 2 im
Uberschuf gebildet wird. Weder durch Erhitzen einer Toluol-
16sung von 7 fiir 2 h auf 110 °C noch durch UV-Bestrahlung
(2 h/Quecksilberhochdrucklampe TQ 718 (450 W)) wird eine
merkliche Zersetzung oder Umlagerung des Polyedergeriistes
erreicht. Einige Metallaborane wurden beschrieben, deren
Strukturen sich direkt vom nido-B,,H,, durch isolobale Substi-
tution einer der vier geometrisch festgelegten Typen von BH-
Gruppen ableiten.l'3 Die Struktur eines Komplexes 8 als Zwi-
schenstufe, der lediglich eine Fe(CO),-Gruppe aufweist, wurde
vorgeschlagen,i*® erscheint jedoch unter Beriicksichtigung der
jetzt vorliegenden Ergebnisse eher unwahrscheinlich. Die Struk-
tur 9 ist die giinstigste fiir Tetracarba-nido-decaboran(14),4¢c
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nido-C,B¢,H,,, welches sich von 7 durch Austausch der Fe-
(CO),-Fragmente gegen BH ableitet. Im Gegensatz dazu unter-
scheidet sich die Molekiiistruktur des peralkylierten Tetracarba-
nido-decaborans(10) 10 insofern,”®! daB sich in der offenen
Fldche lediglich drei der vier Kohlenstoffatome befinden. Je-
doch ist die Struktur von 10 fluktuierend,’**) méoglicherweise
eine Folge dieser besonderen Anordnung der Kohlenstoff-
atome.
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Der Zugang zu 2 als ein hinreichend stabiles, aber immer noch
reaktives Carboran 6ffnet die Tiir zu interessanten Folgereak-
tionen. Die einfache Synthese von 7 zeigt, daB3 2 ein attraktives
Reagens zur Darstellung vieler neuer Heteroborane mit zehn
Geriistatomen ist. Dabei ist die rdumliche Nihe der beiden Me-
tallzentren nur einer von zahlreichen bemerkenswerten Aspek-
ten.

Experimentelles

1 [14, 15): Bis(tributylstannyljethin (30.32 g/50.0 mmol) wurde zu 10.44g
(100.0 mmol) Diethylborchlorid bei — 40°C ohne Lésungsmittel iiber einen Zeit-
raum von 30 min gegeben. Bei dieser Temperatur wurde das Reaktionsgemisch
weitere 60 min gerithrt, und anschlieBend wurde Verbindung 1 (5.22 g/Rein-
heit > 80% (*'B-NMR)) bei 1072 Torr in eine Kiihlfalle (—196 °C) kondensiert.
'"H-NMR (250.1 MHz, 25°C, CDCl,): § = 0.86 (t, 8H, CH,), 1.10 (g, 12H, CH,);
1B NMR (80.3 MHz, 25°C, CDCl,;): § =72.2; 3C NMR (62.9 MHz; —30°C,
CDCly): § =136.2 (breit, B—C=), 20.2 (breit, CH,), 9.4 (CH,).

2: Eine Lésung von 3.57 g (21.7 mmol) 1 in 5.0 mL ,,Et,BH* (57.1 mmol Hydrid)
wurde fiir 24 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wurde die Losung mit Ethen
gesittigt und weitere 2 h gerithrt, um alle B-H- in B—Et-Bindungen zu iiberfiihren.
Nachdem alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt wurden, wurde der Riick-
stand bei reduziertem Druck destilliert. Danach wurde eine NaBEt;H-Losung in
Hexan (6.022 M/0.50 mL/3.0 mmol) zum Destillat [0.97 g/> 50% 2 (*'B-NMR)]
gegeben. Nach 10 min wurden wiederum alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt, der Riickstand in Hexan aufgenommen und filtriert; das Filtrat wurde
erneut destilliert (Sdp. 79-82°C/10~ % Torr). Es wurden 0.41 g (1.93 mmol/17.8%)
der Verbindung 2 (Reinheit > 95% (''B-NMR)) erhalten. 'H-NMR (250.1 MHz,
25°C,CDCl,): 6 = 6.14 (s,4H, CH), 0.96 (g, 4H), 0.48 (g, 4H, CH,), 0.67 (1), 1.19
(t, 12H, CH,); ''B-NMR (80.3 MHz, 25°C, CDCl,): 6 = 0.6 (2B), — 4.5 (2B);
3C-NMR (62.9 MHz, — 20°C, CDCl,): 6 =120.8 {breit, h,, =110 Hz (25°C),
CH], 6.4 (breit), 5.0 (breit, CH,), 12.8, 10.3 (CH,). EI-MS (70 eV): m/z(%) 212
(100) [M *], 197 (10) [M — Me]™, 183 (25) [M — Et]*,155(15) [M — Et — C,H,]*.
7: Zu einer Losung von 0.131 g (0.62 mmol) der Verbindung 2 wurden 0.205 g
(0.41 mmol) [Fe,(CO),,] gegeben und die Reaktionslésung wurde 1h lang zum
RiickfluB erhitzt; dabei wechselte die Farbe von griin nach dunkelrot. Danach
wurden 3 mL Acetonitril zugegeben und die Losung auf — 20°C gekiihit. Verbin-
dung 7 (dunkelrote Kristalle, Schmp. >160°C (Zers.)) kristallisierte in beinahe
quantitativer Ausbeute. IR (CCl,-Losung): v(CO) [em™'] = 2064 (s), 2019 (vs),
1999 (vs), 1983 (w), 1968 (m). 'H-NMR (250.1 MHz, 25°C, CDCl,): é = 2.98 (s,
4H, CH), 0.82 (m, 20H, BEt); "'B-NMR (80.3 MHz, 25°C, CDCl,): 6 = —- 254
[B(1,4)], 5.6 [B(2,3)]; '3C NMR (62.9 MHz, — 20°C, CDCl;): é = 212.4 (4CO),
205.1(2C0O), 37.1 [breit, h,,, = 26 Hz (25°C), CH], 7.4 (breit), 1.0 (breit, CH,), 9.9,
9.7 (CH,). EI-MS (70 eV): m/z(%) 492(5) {M *], 464 (20) [M — COJ*, 436 (15)
[M —2CO}™*, 408 (35)[M — 3COJ*, 380 (40) [M — 4CO}*, 352 (90) [M - 5CO)*,
324 (70) (M —6CO)*, 268 (100) [M — Fe(CO), —3COJ*, 212 (100)
[M — Fe,(CO)4]*, 183 (60) [M — Fe,(CO)s — Et]*.
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Templatgesteuerte Ringschlufimetathesen:
Synthese und Polymerisation ungesittigter
Kronenether **

Michael J. Marsella, Heather D. Maynard und
Robert H. Grubbs*

Die Cyclisieryng von Dienen durch RingschluBmetathese
(RCM, engl. ring-closing metathesis) gehdrt mittlerweile zu den
etablierten RingschluBverfahren,!!! Die Anwendungsbreite die-
ser Reaktion konnte kiirzlich durch die Entwicklung des Kata-
lysators 1 (Cy = Cyclohexyl), der eine ganze Reihe funktionel-
ler Gruppen toleriert, deutlich erweitert werden.!?) Wie andere
RingschluBreaktionen wird auch die RCM zu mittelgroBen Rin-
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