
kˆnnte das Studium solcher Reaktionskaskaden eine neue
æra der Untersuchung solvolytischer Austauschreaktionen
erˆffnen. Weil nun Salz- und Solvens-Effekte f¸r beide
Reaktionsschritte getrennt studiert werden kˆnnen, sollten
sich viele Ungereimtheiten fr¸herer Interpretationen von
Mechanismen solvolytischer Austauschreaktionen beseitigen
lassen.
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Abbildung 3. Schematische Energieprofile solvolytischer Austauschreak-
tionen in TFE. Obere Linie: Langsame Ionisation (konventionelle SN1-
Reaktion). Untere Linie: Geschwindigkeitsbestimmende Carbokation-
Nucleophil-Kombination mit direkt beobachtbarer Zwischenstufe. ± Io-
nenpaarung und Protonen¸bertragungsschritte sind nicht ber¸cksichtigt.

Umwandlung von arachno-Nonaboran in
Azanonaboran: unerwartete Abspaltung eines
fest eingebundenen Boratoms**

Mohamed E. El-Zaria,* Udo Dˆrfler,
Matthias Hofmann und Detlef Gabel

Das polyedrische Azanonaboran (RH2N)B8H11NHR (R¼
iPr, 1) ist durch Umsetzung des Dimethylsulfido-arachno-
nonaborans 4-(Me2S)B9H13 mit drei æquivalenten eines
prim‰ren Amins einfach zug‰nglich.[1] Wie gezeigt wurde,
verl‰uft die Reaktion stufenweise: Durch Ligandenaustausch
bildet sich zun‰chst Amino-substituiertes 4-(RH2N)B9H13,
das mit weiterem Amin NH2R1 zur gemischten Spezies
R1H2NB8H11NHR reagiert.[1b] Diese Verbindungen erwiesen
sich als Vorstufen f¸r Azacarborane[2] und Azametalla-
borane[3] und kommen dar¸ber hinaus f¸r Anwendungen in
der Bor-Neutroneneinfangtherapie infrage.[4] Die Reaktion
von (Me2S)B9H13 zu (RH2N)B8H11NHR umfasst die Abspal-
tung eines Boratoms und die Umlagerung des Clusters. Wir
berichten hier ¸ber die Umwandlung von B-substituierten
Nonaboranen in Azanonaborane. Anhand der Experimente
kˆnnen wir angeben, welches Boratom abgespalten wird,
sowie einen Mechanimus f¸r die Umlagerung des Clusters
vorschlagen.
B-substituierte B10H14-Derivate[5] lassen sich in einem

zweistufigen Prozess ¸ber 6,9-(Me2S)2B10H12-Zwischenstufen
leicht in die entsprechenden arachno-Nonaborane ¸berf¸h-
ren.[6] Wir synthetisierten Ethyl-, Brom- und Deuteroderivate
des Decaborans(14), die unter den Reaktionsbedingungen
stabil sind (die Brom- und Ethylsubstituenten werden durch
Et3N nicht substituiert,[6a] und beim R¸ckflusserhitzen von
tetradeuteriertem (Me2S)B9H13 mit Et2NH in Benzol findet
kein Deuteriumaustausch statt[6c]). Folgende (Me2S)B9H13-
Cluster mit substituierten Boratomen wurden von uns herge-
stellt (Schema 1, Tabelle 1): Et an B2 (2) oder B7 (3), Br an B2

(4), B6 (5) oder B1 (6), D an B1, B2, B3 und B7 (7). Die
Positionen der Substituenten wurde durch NMR- und IR-
Spektroskopie sowie massenspektrometrisch eindeutig be-
stimmt.
Die Substituenten am B9-Cluster wurden nach Umsetzen

mit Isopropylamin in den folgenden Positionen des B8N-
Clusters wiedergefunden (Schema 1, Tabelle 1): Et an B2 (2)
) B2 (8), Et an B7 (3)) B6 (9); Br an B2 (4)) B2 (10), Br an
B6 (5) ) B7 (11), Br an B1 (6) ) bromfreier B8N-Cluster 1.
Das 1,2,3,7-tetradeuterierte Nonaboran 7 reagierte entweder
zum 2,4,6- oder zum 2,5,7-trideuterierten B8N-Cluster 12. Die
Ergebnisse der NMR-Studien belegen zwar den Verlust eines
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Deuteriumatoms (Tabelle 2), allerdings konnte die Position
der drei ¸brigen Deuteriumatome (an B2, B5 und B7 oder an
B2, B4 und B6) nicht eindeutig bestimmt werden.
Die Boratome B2, B3, B6 und B7 des B9-Clusters nehmen

demzufolge im B8N-Cluster die Positionen B2, B4, B7 bzw. B6

ein, w‰hrend das B1-Atom des B9-Clusters abgespalten wird
(Schema 1). Anhand dieser Ergebnisse schlagen wir f¸r die
stufenweise Umlagerung des aminsubstituierten B9-Clusters
folgenden Mechanismus vor (Schema 2):
a) In einem ersten Schritt addiert ein R1NH2-Molek¸l an das

B9- oder B5-Atom des Clusters 4-(RH2N)B9H13. Zwei
Beobachtungen st¸tzen diesen Vorschlag: 1) Bei der
Reaktion von 4-(Me2S)B9H13 mit RNH2 kann das Zwi-
schenprodukt 5-(RH2N)B9H13 isoliert werden.[7] 2) Beim

R¸ckflusserhitzen von 5-OMe-4-(iPrH2N)B9H12 mit
iPrNH2 im ‹berschuss in Benzol wird keine Umsetzung
beobachtet.
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Schema 1. Umsetzung der B9-Cluster 2±7 zu den B8N-Clustern 1, 8±12. Die
Zuordnung der Formelnummern geht aus Tabelle 1 hervor. exo-st‰ndige
H-Atome sind der ‹bersicht halber weggelassen.

Tabelle 1. Position der Substituenten an den Boratomen der B9- und B8N-
Cluster (siehe Schema 1).

B9 Substituent Position am
B9-Cluster

Position am
B8N-Cluster

B8N

2 Et 2 2 8
3 Et 7 6 9
4 Br 2 2 10
5 Br 6 7 11
6 Br 1 ± 1
7 D 1, 2, 3, 7 2, 5, 7 oder 2, 4, 6 12

Tabelle 2. 11B- und 1H-NMR-Daten (CDCl3, 20 8C, 200 MHz) der B8N-Cluster 1, 8±12.[a]

B8N B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 m-H(4,5) NH
m-H(6,7)

1 1.82 �55.61 �21.46 �31.76 �11.11 �11.11 �33.41 �30.76
[2.57] [�0.65] [1.29] [0.86] [2.51] [2.51] [0.86] [0.55] [�2.04] [�1.56]

[�0.64] [�1.99]
8 2.94 �43.91 �20.06 �32.3 �9.88 �10.6 �31.65 �30.62

[2.58] [�] [1.28] [0.84] [2.34] [2.49] [0.84] [0.56] [�1.9] [�1.55]
[�0.48] [�1.75]

9 0.76 �53.79 �21.73 �31.67 �10.6 0.76 �32.91 �30.68
[2.48] [�0.55] [1.26] [0.77] [2.21] [�] [0.77] [0.52] [�2.24] [�1.36]

[�0.55] [�1.89]
10 3.46 �41.77 �20.58 �28.8 �10.08 �10.08 �28.8 �28.8

[3.06] [�] [1.21] [1.25] [2.75] [2.86] [1.25] [0.73] [�1.34] [�1.34]
[�0.41] [�1.34]

11 12.06 �47.28 �18.09 �28.77 �7.41 �4.72 �38.92 �23.25
[3.59] [�0.29] [1.18] [0.82] [2.70] [2.93] [�] [0.77] [�2.47] [�0.95]

[�0.51] [�1.72]
12 1.64 �55.64 �21.46 �32.53 �10.65 �11.14 �31.82 �30.65

[2.49] [�] [1.36] [0.74][b] [�][c] [2.55][c] [�][b] [0.46] [�2.21] [�1.64]
[�0.61] [�2.09]

[a] Angaben in ppm, d(1H) in eckigen Klammern. Die Spektren wurden mit einem Bruker-DP-200-Spektrometer aufgenommen. [b], [c] Eine eindeutige
Zuordnung der Deuteriumsubstituenten zu B5 oder B6 bzw. zu B4 oder B7 ist nicht mˆglich.
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Schema 2. Umlagerung des Nonaboran-Clusters zum Azanonaboran-
Cluster (I : urspr¸ngliche Nummerierung des B9-Clusters, II und III :
Nummerierung des B8N-Clusters nach IUPAC).[10] Fette Linien markieren
neu gebildete Bindungen, gestrichelte Linien gebrochene Bindungen.



Katalyse in fluorigen Zweiphasensystemen
ohne perfluorierte Lˆsungsmittel: Anwendung
auf Pd-vermittelte Suzuki- und Sonogashira-
Kupplungen**

Carl Christoph Tzschucke, Christian Markert,
Heiko Glatz und Willi Bannwarth*

Einfache Handhabung, leichte R¸ckgewinnung und poten-
zielle Wiederverwendbarkeit der Katalysatoren sind bei
katalytischen Reaktionen nach wie vor von gro˚er Bedeu-
tung. Eine verbreitete Lˆsung dieses Problems sind immobi-
lisierte Katalysatoren. Die Immobilisierung l‰sst sich durch
kovalente Ankn¸pfung an organische Polymere oder anor-
ganische Tr‰ger erreichen.[1] Alternativ kˆnnen Katalysatoren
an Kieselgel[2±4] oder Umkehrphasen-Kieselgel adsorbiert
werden.[5] In einigen F‰llen beeinflusst die Immobilisierung
dabei die Katalysatorstabilit‰t positiv.[6,7] Ein wesentlicher
Vorteil derartiger tr‰gergebundener Katalysatoren ist, dass
sie durch Filtrieren oder Dekantieren leicht vom Reaktions-
produkt getrennt werden kˆnnen. Im Idealfall sollten Pro-
dukte erhalten werden, die keine oder nur geringe Verun-
reinigungen durch ‹bergangsmetalle aufweisen, sodass keine
zus‰tzlichen Reinigungsschritte nˆtig w‰ren. Dies ist insbe-
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b) Wie bereits beschrieben,[8] wechselt der RNH2-Substituent
an B4 von der exo- in die endo-Position, mˆglicherweise
unterst¸tzt durch eine geschw‰chte B9-B4-Bindung.

c) Der RNH2-Substituent lagert sich von B4 in eine Br¸-
ckenposition ¸ber der B7-B8-Bindung um. Die Beobach-
tung, dass 3 (Et an B7) langsamer reagiert als 2 (Et an B2),
st¸tzt diese Annahme. Die R1NH2-Gruppe lagert sich von
B9 in die exo-Position an B4 um.[7] (Siehe auch Lit. [6b] f¸r
eine analoge Umlagerung.)

d) Ein drittes Aminmolek¸l, R2NH2, addiert an das B9-Atom.
e) Die B8-B9- und die B7-B3-Bindungen brechen, und un-

ter Diamond-Square-Diamond(DSD)-Umlagerung[9] der
Atome B2, B3, B7 und B8 bildet sich eine neue Bindung
zwischen B2 und B8.

f) Nach Umlagerung der R1NH2-Gruppe von der B4- in die
B1-Position werden die B1-NH2R1-Einheit und zwei H-
Atome abgespalten. Dass spezifisch das B1-Atom elimi-
niert wird, belegen die Umsetzungen des Deuterium-
substituierten 7 und des Brom-substituierten 6. Die
Bildung der B5-B3-, B5-B9- und B6-B4-Bindungen vervoll-
st‰ndigt die Umlagerung zum Azanonaboran-Cluster.
Der Verbleib der Boratome B1, B2, B6 und B7 (aus den

Experimenten mit Et- und Br-substituierten Clustern) sowie
des Boratoms B3 (aus dem Experiment mit einem tetradeute-
rierten Cluster) bildet die experimentelle Grundlage des
vorgeschlagenen Mechanismus. Berechnete 11B-NMR-Ver-
schiebungen sowie COSY-11B- und CW-1H-11B-NMR-Spek-
tren belegen, dass der Ethylsubstituent im B8N-Cluster 9 an
B6 gekn¸pft ist (gegen¸berliegend dem exo-st‰ndigen Ligan-
den an B3). Die Daten zeigen des Weiteren, dass das
Bromatom an B6 im B9-Cluster 5 im B8N-Cluster 11 an B7

und nicht an B4 gebunden ist. Der Verbleib der Boratome B5,
B8 und B9 wurde nicht aufgekl‰rt, aber der vorgeschlagene
Mechanismus w¸rde nur eine minimale Zahl an Bindungs-
umlagerungen erfordern (eine DSD-Umlagerung und das
Schlie˚en des Clusters nach Abspaltung von B1). Die Ab-
spaltung des Boratoms B1, das sich nicht auf der offenen Seite
des Cluster befindet, ist ¸berraschend. Quantenchemische
Rechnungen kˆnnten Aufschluss dar¸ber geben, ob die
Umlagerung tats‰chlich ¸ber den vorgeschlagenen Reak-
tionsweg verl‰uft, und Hinweise liefern zur relativen Stabili-
t‰t der Intermediate, zur Herkunft der H-Atome, die zu-
sammen mit B1 abgespalten werden, und zu den Umlagerun-
gen der ¸brigen H-Atome.

Experimentelles

1, 8±12 : Bei Raumtemperatur wurde Isopropylamin (0.1 g, 1.74 mmol) zu
einer Lˆsung von (Me2S)B9H13 in 10 mL wasserfreiem Benzol (0.1 g)
gegeben und das Reaktionsgemisch 3 h zum R¸ckfluss erhitzt. Alle
fl¸chtigen Verbindungen wurden im Vakuum entfernt und der R¸ckstand
aus Ethanol/Wasser (1:1) umkristallisiert. 8 und 9 wurden durch D¸nn-
schichtchromatographie mit CH2Cl2 als Eluens gereinigt (Rf¼ 0.31). Zur
weiteren Reinigung wurde die Substanz in CHCl3/Hexan (1:3) bei �20 8C
gelˆst, die Lˆsung filtriert und das Filtrat eingeengt. 1 (DCI): m/z (%) 214
(95) [Mþ], 8, 9 (EI, 750 eV, 200 8C): m/z (%) 242 (24) [Mþ], 10, 11 (EI,
750 eV, 200 8C): m/z (%) 293 (18) [Mþ], 12 (FABþ): m/z (%) 217 (100)
[Mþ].
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