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Tris(diethylamino)cyclotriborane and Constitutional Isomerism Between cyclo- and

closo-Hexakis(diethylamino)hexaborane(6)

The reaction of Et,NBCI, with potassium in boiling cyclohex-
ane provides a mixture of aminopolyboranes, containing
20—25 mol-% (BNEt,); (1), (BNEt,), (2), and cyclo-(BNEt,)s (3),
respectively, as well as varying amounts of closo-(BNEt,)s (4).
Whereas 1 and 3 have been highly enriched by means of
HPLC, 4 has been isolated by column chromatography and

crystallization. On standing in solution at room temperature,
the cyclo-isomer 3 slowly rearranges to the closo-isomer 4,
while at elevated temperatures the reverse conversion occurs.
Hence 4, which is the first neutral B compound with octa-
hedral structure, has a relatively higher thermodynamic sta-
bility at normal conditions.

Seit Gewinnung der ersten heterocyclischen Bor-Drei-
ringverbindungen (tBuP),BNR, (R = iPr, Et, Ph) und
(tBuP),BNR'R? (R' = Me, R? = (Bu, nBu, c-Hex, Ph)"?
erscheint die Synthese eines Cyclotriborans als 16sbares Pro-
blem. Wie die Untersuchungen an den Diphosphaboriranen
zeigten, ist die elektronische Absittigung des Bor-Atoms
durch eine exocyclische Aminogruppe entscheidend fiir die
Existenzfiihigkeit von borhaltigen Dreiring-Verbindungen.
Allgemein werden aminosubstituierte Polyborane durch
Enthalogenierung von (Dialkylamino)borhalogeniden mit
Alkalimetallen hergestelit’~>. Auf diese Weise konnten
schon vor lingerer Zeit die kettenformigen (Dimethylami-
no)borane B,(NMe;,),., (n = 2—8)® und vor zehn Jahren
mit cyclo-B{NMe,)s das bisher einzige vollstindig charak-
terisierte monocyclische Aminopolyboran erhalten werden”,

Wir haben nun im Hinblick auf die Bildung eines Cy-
clotriborans die Enthalogenierung von Dichlor(diethylami-
no)boran untersucht, da die Et,N-Gruppe das Borgeriist ste-
risch wirksamer abschirmt als der Me,N-Rest, so dal} die
kinetische Stabilitdt einer cyclo-B;-Spezies erhdht werden
sollte.

Priiparative Ergebnisse

Bei der Reaktion von Dichlor(diethylamino)boran mit
Kalium in siedendem Cyclohexan wird ein Gemisch von
Cycloboranen B,(NEt,), (n = 3—8) gebildet; daneben ent-
stehen B(NEt,);, B(NEt,),H, B,(NEt;), und kleine Anteile
von Polycycloboranen, wie B¢(NEt,),;, B;(NEt,);, B{(NEt,),
und By(NEt,), (MS, "B-NMR). Andere Losungsmittel ver-
schieben das Produktspektrum entweder zugunsten der po-
lycyclischen Verbindungen (Toluol) oder von Produkten der
Etherspaltung (Diethylether, Tetrahydrofuran). Durch Zu-
gabe von Bortrichlorid zum Reaktionsgemisch wird die Bil-
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dung kleiner B,-Ringe beginstigt, die im ibrigen dem Ver-
diinnungsprinzip gehorcht. Das Bortrichlorid diirfte dabei
als Lewis-Séure bereits gebildete groffere B,-Ringe spalten,
wihrend es bei 81°C erst in untergeordnetem MabBe zu Po-
lycylcoboranen reagiert. Entscheidend fiir einen hohen Pro-
duktanteil an monocyclischen Boranen ist eine Uberhitzung
des Reaktionsgemisches zu Beginn der Umsetzung, da an-
derenfalls tiberwiegend B(NEt,); entsteht. Bei optimierter
Reaktionsfilhrung wird ein Aminopolyboran-Gemisch mit
je 20—25 Mol-% Tris(diethylamino)cyclotriboran (1),
Tetrakis(diethylamino)cyclotetraboran (2) und Hexakis(di-
ethylamino)cyclohexaboran (3) (MS) erhalten. Die entspre-
chende Fiinfring-Verbindung entsteht nur zu etwa 3 Mol-
%, was auf sterische Ursachen zuriickzufiihren sein diirfte.
AuBerdem liegen wechselnde Anteile an closo-Hexakis-
(diethylamino)hexaboran(6) (4) (*!B-NMR) vor, das auch bei
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Lagerung oder Erwarmen aus 3 gebildet wird (siehe unten).
Das Rohprodukt ist dunkelolivgriin bis dunkelrotbraun und
19slich in n-Pentan, Cyclohexan und Benzol.

Wird Bortrichlorid in Gegenwart von Diethylamin mit
Kalium in einer Eintopfreaktion enthalogeniert, so entsteht
ebenfalls ein Gemisch von (Diethylamino)polyboranen mit
betrdchtlichen Anteilen an cyclo-B,(NEt,),; doch ist das Pro-
duktspektrum relativ breit und enthélt auch Verbindungen
mit vierfach koordiniertem Bor.

Versuche zur destillativen Auftrennung des aus Dichlor-
(diethylamino)boran erhaltenen Polyboran-Gemisches fiihr-
ten bei 1 stets zu teilweiser Zersetzung unter Ringumlagerung
und Disproportionierung. Das dabei unter anderem gebil-
dete Tetrakis(diethylamino)diboran(4) dhnelt zudem in sei-
nem Siedepunkt (84°C/0.1 Torr®) dem Cyclotriboran 1, so
daB} beide Verbindungen stets in der gleichen Fraktion zu
finden sind. Dagegen kann 1 durch priparative Hochdruck-
flassigkeitschromatographie auf 57 Mol-% angereichert
werden, lafit sich aber wegen gleichzeitiger Umlagerung in
die Vierring-, Fiinfring- und Sechsring-Verbindung nicht
rein gewinnen. Auf gleichem Wege erhilt man auch das Cy-
clohexaboran 3 in einer Anreicherung von 68 Mol-%; als
einzige Verunreinigung liegt ein Bor-freies, auf der Siule
gebildetes Zersetzungsprodukt (breite 'H-NMR-Signale bei-
derseits des Methylprotonen-Tripletts von 3 bei 6 = 1.17)
vor. Das closo-Hexaboran 4 kann nach lingerer Lagerung
des Rohprodukt-Gemisches (sieche oben) und anschlieBender
sdulenchromatographischer Vortrennung an Aluminium-
oxid durch Kristallisation aus Diethylether analysenrein iso-
liert werden.

Charakterisierung und Struktur der Verbindungen 1,
Jund 4

Das Cyclotriboran 1 (Reinheit 57%) ist eine farblose Fliis-
sigkeit, die unter Schutzgas bei —25°C mehrere Wochen
unzersetzt aufbewahrt werden kann. Sie ist gut 16slich in »-
Pentan, Cyclohexan und Benzol. Bei thermischer Belastung
erfolgt eine Oligomerisierung in die entsprechende Vierring-,
Fiinfring- und Sechsring-Verbindung. Durch Luftsauerstoff
wird 1 rasch zu Tris(diethylamino)boroxin oxidiert. Im Mas-
senspektrum von 1 (15 eV) tritt eine intensive Signalgruppe
fiir das M " -lon bei m/z = 249 (Hauptpeak) mit korrektem
Isotopenmuster auf; daneben sind noch Signale firr die Frag-
ment-lonen [M™* — Et], [M* — NEt,} und [M* —
BNEt,] beobachtbar.

Strukturbeweisend fiir das Vorliegen eines cyclo-B;-Ge-
riistes sind die Kernresonanzspektren. Das ''B-NMR-Spek-
trum von 1 (in [D¢]Benzol) weist ein Signal bei & = +48
mit einer Halbwertsbreite von 804 Hz auf. Die Hochfeld-
verschiebung gegeniiber den ''B-Resonanzen der Sechsring-
Verbindungen cyclo-B((NMey)s (6 = +65”) und 3 (siche
unten) ist ein Indiz fiir die erhéhte Spannung des Dreiringes
und liegt in der gleichen GréBenordnung wie der Unter-
schied der *C-Resonanzen von Cyclopropan und Cyclo-
hexan®. Fiir die Ethyl-Gruppen von 1 beobachtet man im
C{'H}-NMR-Spektrum zwei Signale bei & = +16.7 (CHj)
und +48.3 (CH,), im 'H-NMR-Spektrum ein Triplett bei
6 = 1.07 (CH,) und ein Quartett bei & = 3.13 (CHy); letz-
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teres ist gegeniiber 3 als Folge der Ringspannung um
0.13 ppm nach héherem Feld verschoben. Die Gesamtheit
der spektroskopischen Befunde belegt die Cyclotriboran-
Struktur 1.

Das Cyclohexaboran 3 (Reinheit 68%) ist ein orangegel-
ber Feststoff, der sich gut in Kohlenwasserstoffen und miBig
gut in Diethylether 16st. Aus letzterem féilt 3 in dunkel-
orange bis brdunlich gefirbten, sdulenférmigen Kristallen
aus, die aber noch das bei der Trennung gebildete Bor-freie
Zersetzungsprodukt (siche oben) enthalten. In Losung findet
bei Raumtemperatur eine allmihliche Umwandlung in das
konstitutionsisomere closo-Hexaboran 4 statt (siche unten).
Wie 1 ist auch 3 oxidations- und hydrolyseempfindlich. Im
Massenspektrum von 3 (15 eV, 90°C) erscheint ausschliel3-
lich die Signalgruppe fiir das M *-Ion bei m/z = 497 (Haupt-
peak) in der berechneten Isotopenverteilung (Abb. 1a). Bei
hoherer lonisierungsenergie findet eine stirkere Fragmen-
tierung als bei der konstitutionsisomeren Verbindung 4
statt.
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Abb. 1. Isotopenmuster der Signalgruppen fir die M "-Ionen von
a) cyclo-Bo(NEt) (3) und b) closo-B¢(NEt,)s (4), jeweils 15 eV, 90°C

Das YB-NMR-Spektrum von 3 (in [D¢]Benzol) zeigt ein
Signal bei & = + 64 mit einer Halbwertsbreite zwischen 898
und 1027 Hz. Die chemische Verschiebung stimmt weitge-
hend mit der des ""B-Signals von cyclo-B(NMe,), (8 =
+657) iberein. Im “C{'H}-NMR-Spektrum treten zwei
Singuletts bei 8 = +16.0 (CH;) und +48.3 (CH,) auf. Fiir
die Ethylprotonen beobachtet man ein ABX;-System (84 =
331, 8g = 322, Ox = 117, Jay = 134, Jyx = Jpx =
7.0 Hz), da die Methylenprotonen als Folge der BN(pp)=-
Bindungen diastereotop sind. Alle Befunde stehen in Ein-
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klang mit dem Vorliegen des monocyclischen Hexaborans
3

Das closo-Hexaboran 4 bildet dunkelgriine, kubische Kri-
stalle, die stark fehlgeordnet sind, so daB eine Rontgen-
Strukturanalyse noch keine voll befriedigenden Ergebnisse
lieferte; doch konnte das oktaedrische B¢-Geriist zweifelsfrei
identifiziert werden®. Bei 85°C/10~* Torr ist 4 unzersetzt
sublimierbar. Beim Erwdrmen unter Normaldruck findet
oberhalb von 137°C eine irreversible Umwandlung in ko-
rallenrote, durchsichtige Kristalle von 3 statt, die sich ab
235°C unter Dunkelfdrbung zersetzen. Verbindung 4 ist sehr
gut 16slich in n-Pentan, Cyclohexan und Benzol, maflig in
Diethylether; 5—10proz. Losungen haben eine tiefdunkel-
griine Farbe. Gegeniiber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit ist
4 dcutlich bestindiger als 1 und 3. Dies trifft auch fiir die
Fragmentierung durch Elektronenstofionisation im Mas-
senspektrometer zu. Die als Basispeak erscheinende Signal-
gruppe fiir das M ™ -lon von 4 (Abb. 1b) hat die korrekte
Isotopenvertcilung und stimmt mit derjenigen von 3
(Abb. 1a) praktisch iiberein.

Im "'B-NMR-Spektrum (in [D,]Benzol) ist 4 durch ein
scharfes Singulett bei 8 = +40.0 mit einer Halbwertsbreite
von 93 Hz charakterisiert, die auf die symmetrische Um-
gebung der einzelnen Boratome zuriickzufithren ist. Die
Tieffeld-Verschiebung im Vergleich zu dem 'B-Signal von
closo-BgHZ ~ (8 = —13.5'%) steht in Einklang mit dem Feh-
len ciner negativen lonen-Ladung bei 4. Im “C{'H}-NMR-
Spektrum beobachtet man zwei Signale bei & = +15.1
(CHs) und +46.2 (CH,), die gegeniiber denen von 1 und 3
etwas hochfeldverschoben sind. Das 'H-NMR-Spektrum
zeigt ein Triplett bei 8 = 1.14 (CH;) und ein Quartett bei
& = 3.30 (CH,), das keine zusitzliche Feinstruktur besitzt.
Die bei 3 beobachtete Diastereotopie der Methylenprotonen
ist somit bei 4 nicht nachweisbar, was ein Indiz fir schwé-
chere BN(pp)rn-Bindungen sein konnte.

Im IR-Spektrum von 4 (siche Exp. Teil) beobachtet man
im Bereich von 750—1100 cm ™' unter anderem eine Reihe
von Banden, die in Anlehnung an die Interpretation bei den
closo-Borat-Anionen BgX:~™ (X = H, Cl, Br, I)'° den
Schwingungen des B-Oktaeders zugeordnet werden kon-
nen.

Diskussion der Ergebnisse

Mit Tris(diethylamino)cyclotriboran (1) ist erstmals ein
Derivat von cyclo-B;Hj erhalten und strukturell charakte-
risiert worden. Das einzige, bisher in der Literatur erwidhnte
Cyclotriboran ist das Ion B:Cl;", das bei der massenspek-
trometrischen Untersuchung von B,Cl; als Fragmentie-
rungsprodukt auftritt'” und cyclische Struktur (Symmetrie
C,,) besitzen soll ™. Die bei 1 — ungeachtet seiner Tendenz
zur Oligomerisierung — beobachtbare kinetische Stabilitdt
ist zweifellos aof die sterische Abschirmung des Dreiring-
Geriistes und die Auffilllung der Elektronenliicke am Bor
durch die exocyclischen Diethylamino-Gruppen zuriickzu-
fithren.

Das nur ""B-NMR-, jedoch nicht 'H-NMR-spektrosko-
pisch rein erhaltene Diethylamino-substituierte Cyclohexa-
boran 3 weist im wesentlichen die gleichen Eigenschaften
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wie die entsprechende Dimethylamino-Verbindung” auf. Im
Fall von 3 ist jedoch erstmals dic Umwandlung des cyclo-
Bs-Geriistes in das oktaedrische closo-Be-Geriist nach-
weisbar, die sich bei Raumtemperatur in Ldsung
[Kohlenwasserstoffe, (Diorganylamino)borane] durch eine
allmahliche Farbdnderung von orangegelb nach olivgriin zu
erkennen gibt. In kristalliner Form ist 3 gegeniiber dieser
Isomerisierung vergleichsweise deutlich bestidndiger, so dafl
offensichtlich schon die Gitterenergie zur Stabilisierung des
Sechsringes ausreicht. Oberhalb von 137°C findet der um-
gekehrte Vorgang statt: Das closo-Hexaboran 4 wandelt sich
im Kiristall in das konstitutionsisomere cyclo-Hexaboran 3
um. In Lésung ist dieser Strukturwechsel bereits ab etwa
85°C beobachtbar. Diese Befunde stehen in Einklang mit
MOBI-Rechnungen fiir B{NH,),'?, die in der Gasphase fiir
die Kéfig- und die Ringstruktur dhnliche Bildungsenthal-
pien ergeben haben, wobei closo-B(NH,); (AH? = —120.5
kcal/mol) etwas stabiler als cyclo-B¢(NH,)s in der Sessel-
Konformation (AH! = —107.7 bzw. —106.5 kcal/mol) ist.

Bei 4 handelt es sich um die erste neutrale B¢-Verbindung
mit Oktaeder-Struktur. Im Unterschied zu den closo-Borat-
Anionen BX2~ (X = H', Cl, Br, I") und den closo-He-
terohexaboranen C,B,H," und P,B,Cl,'® mit jeweils (n + 1)
Geriistelektronenpaaren (n = 6) konnen im neutralen By(6)-
Kéfig die Boratome nur insgesamt 12 Elektronen fiir Ge-
riistbindungen zur Verfiigung stellen. Daher ist die Stamm-
verbindung closo-BgH, elektronisch instabil!”, Im Zusam-
menhang mit den Berechnungen fiir B«(NH,),'® wurde
jedoch bereits vermutet, daffi in (Diorganylamino)hexa-
boranen(6) die oktaedrische Bs-Gruppe durch die Substi-
tuenten so weit elektronisch abgesattigt und damit stabili-
siert werden konnte, daB} sie als Zwischenstufe bei Ring-
umlagerungen der entsprechenden cyclo-B¢-Verbindungen
auftritt. Wie aus den voranstehenden Befunden hervorgeht,
wird diese Erwartung von der Natur noch weit iibertroffen:
Im Fall von B¢(NEt,)s ist das closo-Isomer 4 rein darstellbar
und weist bei Raumtemperatur eine gréfere thermodyna-
mische Stabilitdt als das cyclo-Isomer 3 auf.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forde-
rung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter strengem Ausschlufl von Luft und
Feuchtigkeit unter gereinigtem Argon ausgefihrt. Die verwendeten
Losungsmittel waren getrocknet und mit Inergas gesittigt. —
NMR: WM 300 der Fa. Bruker Analytische MeBtechnik GmbH.
— MS: Gerit CH 5 der Fa. Varian MAT. — IR: Perkin-Elmer-
Gitterspektrometer 580 B. — HPLC: Geridt LC 31 der Fa. Bruker
Analytische MeBtechnik GmbH.

Tris(diethylamino)cyclotriboran (1) In cinem 2-}-Dreihalskolben
mit Tropftrichter, Durchstichkappenaufsatz und Kiihler (Linge
15 cm) mit aufgesctztem Trockenciskondensor werden zu 30.11 g
(770 mmol) Kalium in 1 | Cyclohexan bei —78°C tiber eine Ka-
niilenbriicke 11.72 g (100 mmol) Bortrichlorid ecinkondensiert.
Dann tropft man in der Siedehitze unter Rihren innerhalb von
30 min eine Losung von 30.77 g (200 mmol) Dichlor(diethylamino)-
boran? in 20 ml Cyclohexan zu. Nach einigen Minuten setzt eine
stark exotherme Rcaktion cin, wobei sich dic Losung intensiv dun-
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kelolivgriin firbt; der RiickfluB wird durch die Zugabegeschwin-
digkeit kontrolliert. Man riihrt noch 3 h in der Siedehitze nach und
kiihlt dann das inzwischen dunkelrotbraune Reaktionsgemisch auf
Raumtemp. ab. Der Niederschlag wird abfiltriert und der schwarze
Riickstand dreimal mit jc 20 ml Cyclohexan gewaschen. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels i Vak. verbleiben 15.2 g einer dunkel-
braunen, hochviskosen Flissigkeit mit 20 —25 Mol-% 1. Zur wei-
teren Anreicherung wird ein Teil des Rohproduktes mittels pra-
parativer Hochdruck{liissigkeitschromatographie getrennt
[Nucleosil-7-C18-Sdule, 250 x 16 mm (430 mm Vorsdule, Nu-
cleosil-7-C8), 100proz. Methanol, Flufirate 12 ml/min, 20 Portionen
zu je 200 pl einer 20proz. Losung in Benzol, Abnahme zwischen
den Retentionszeiten 11.2 und 11.5 min, Auffangkolben — 78 °C mit
60 ml vorgelegtem und gerithrtem n-Hexan]. Nach dem letzten
Durchgang wird die Hexan-Phase rasch abgetrennt und bei —40°C
i.Olpumpenvak. (Kondensationsfalle —196°C) vom Solvens befreit.
Als Riickstand verbleiben 0.102 g eines farblosen Ols mit 57 Mol-
% 1 [Rest B,(NEty), (n = 4—6); 'B-NMR].

Hexakis(diethylamino )cyclohexaboran (3): Bei der voranstehend
beschriebenen HPLC-Trennung it sich zwischen den Retentions-
zeiten 18.4 und 19.4 min eine schwach gelbe Fraktion auffangen,
die nach entsprechender Aufarbeitung (siche oben) 0.120 g eines
gelben Feststoffs ergibt, der zu 68 Mol-% aus 3 besteht (Rest ein
B-freies, bei der Trennung gebildetes Zersetzungsprodukt; 'H-
NMR).

closo-Hexakis(diethylamino }hexaboran(6) (4): Ein Rohprodukt
(Herstellung wie bei 1) wird 30 d bei Raumtemp. aufbewahrt, wobei
es sich zunehmend dunkelolivgriin firbt. Dann werden 6.48 g in
60 ml Benzol gelost und an Aluminiumoxid mit Benzol chroma-
tographicrt [Siule 10 em x 5 cm; Fiillmaterial Al,Os; neutral nach
Brockmann, KorngroBe 0.063 —0.200 mm, Aktivitdtsstufe 11—1I1
der Fa. Merck, im Wasserstrahlvak. 24 h mit Heizpilz (500 W),
Heizstufe 1, unter gelegentlichem Umschiitteln ausgeheizt und beim
Abkiihlen mit Argon begast; Ldsungsmittelmenge 1.3 I; Dauer
5.5 h]. Entlang der Elutionsfront kommt es zu einer Gasentwick-
lung, die zu einem ReiBBen der Sdule fiihrt, das aber durch Klopfen
gegen die Sdulenwandung behoben werden kann. Nach einem Vor-
lauf von 200 ml wird zunichst ein orangegelbes Eluat (etwa 400 ml)
abgenommen, in dem 3 neben einer B-freien Verunreinigung (*H-
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NMR) vorliegt. AnschlieBend trennt man eine smaragdgriine Frak-
tion (etwa 200 ml) ab, aus der nach Entfernen des Solvens und
Kristallisation des Riickstandes aus wenig Dicthylether 39.4 mg
reines 4 in dunkelgriinen Kristallen erhalten werden. — IR (KI-
PreBling, ausgewihlte Daten): ¥ = 1098 cm™ ! m sh, 1082 vs, 1073 s
sh, 1058 m sh, 1012 m, 986 w, 919 vw, 882 vw, 817 5,793 m, 785 m

B CHeBNG (497.6)
Ber. C 5793 H 12.15 B 13.03 N 16.89
Gef. C 5796 H 12.01 B 12.84 N 16.77
Molmasse 497 (MS,; korrektes Isotopenmuster fiir M*)
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