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Novel Syntheses of the Aza-nido-decaborane Skeleton

The known nido-NBgH, (3) can be synthesized by thermolysis
of either arachno-BgH,3(NH,) (4) in xylene (11%) or arachno-
BioH5(N3)(NH,) (5) in diglyme (100%). The deprotonation of 5
yields the anion arachno-{NB,oH;3(N3)]” (6), whose skeleton
is derived from the closed 13-vertex deltahedron. On proton-
ation, a degradation of 6 is observed to give nido-NBgH;1(N3)
(#), which crystallizes in the monoclinic space group P2,/c.

The borane 3 is attacked by Et;N - BH; with evolution of H,
and formation of the 6-BH,— NEt, derivative of 3 (8). Both
nido-species 8 and 7 add the isonitrile CNiBu at the position
9 to vield the arachno-products 9 and 10, respectively. The
adduct 11 is formed from 7 and the azadiboriridine
(—tBuB—BtBu—NiBu—).

Nachdem ein Zugang zum Aza-arachno-decaboran-Ge-
rist vom Typ [NB¢H;X]™ (2) aus nido-Decaboran(14),
BH4 (1), nach Gl. (1a) schon im Jahre 1967 er6ffnet worden
war?, wurde iiber die Bildung von Aza-nido-decaboran,
NByH;, (3), nach Gl (1b) im Jahre 1981 berichtet®*; der
Mechanismus bedarf in beiden Fillen noch weiterer Kla-
rung.
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Wir berichten hier tiber drei weitere Wege zum Aza-nido-
decaboran-Geriist und machen Angaben zur Struktur und
zu einigen Reaktionen der Produkte.

Bildung von Aza-nido-decaboran

Ammin-arachno-Nonaboran, BsH,3(NH,) 4, 148t sich aus
1 iiber das Salz Na[B;,H;3(NH;)] durch saure Solvolyse
herstellen>®, entsteht aber auch durch hydrolytischen Ab-
bau von arachno-BHo(N3)(NH,) (5)”. Wir fanden jetzt, daBl
4 sich in siedendem Xylol zersetzt, und daB man aus der
Produktmischung nido-NByH;, (3) mit 11% Ausbeute iso-
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lieren kann. Wir nehmen an, daBl die Liganden exo-NH;
und endo-H an demselben B-Atom von 4 zunichst ihre Stel-
lung gemiB Gl. (2a) vertauschen; entsprechende exo/endo-
Isomerisierungen wurden im Falle von arachno-B,;HL,
(L = Lewisbase) beobachtet®. In Konfigumeren 4’ von 4
hat das N-Atom der Base NH; eine Position, die es nach
der Abspaltung von H;, fiir den Einbau in das Cluster-Geriist
nach Gl. (3b) pridestiniert. Anhand der Geriist-Numerie-
rung kann man sich klarmachen, daB die Produkt-Molekiile
von Gl. (2) und (1b) dieselben Molekiile aus jeweils anderer
Perspektive darstellen.
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Auch die Thermolyse von 5 erbringt das Azaboran 3. In
siedendem Xylol entsteht dabei 3 als NMR-spektroskopisch
nachweisbare Komponente einer Mischung, aus der wir bis-
her nur nido-NB;oH,; abgetrennt und rein isoliert haben”.
In Diglyme bildet sich dagegen bei 140°C das Produkt 3
aus 5 gemidB GL. (3) quantitativ. In der Produktmischung
148t sich das Boran B(OMe); NMR-spektroskopisch nach-
weisen, so daB wir den in Gl (3) angegebenen stdchiome-
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trischen Verlauf annehmen. Das dabei formulierte, als Zwi-
schenprodukt freigesetzte hypothetische Methanol muB3 aus
dem Losungsmittel stammen. Fir diese Stéchiometrie
spricht auch, daB 90% der berechneten Gasmenge aufge-
fangen werden konnen, wobei die Gase NH; und N, der
vollstindigen Disproportionierung und keinem anderen
denkbaren Zerfallsweg eines hypothetischen Zwischenpro-
dukts HN; entsprechen.
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Bildung von Azidoaza-nido-decaboran

Das Azido-Derivat NByH;;(N3) (7) der Stammverbindung
NByH;, (3) 148t sich aus dem Decaboran 5 durch cine De-
protonierungs-/Protonierungs-Sequenz nach Gl. (4) ohne
Isolierung des Zwischenprodukts 6 mit 33% Ausbeute
gewinnen”. Nach den Folgeprodukten des hypothetischen
Produkts THF - BH;, die sich im UUberschuB3 des Protonie-
rungsmittels CF;COOH bilden miissen, wurde nicht ge-
sucht. Die Struktur des racemischen Produkts 7 (Punkt-
gruppe C;) wurde in Losung durch 2D-NMR-Spektren”
und damit iibereinstimmend im Kristall durch Rontgen-
strukturanalyse (s.u.) gesichert. Numerierung und perspek-
tivische Darstellung von 7 in Gl. (4) entsprechen der Stamm-
verbindung 3 in GL (2).
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Der Struktur des intermedidr gebildeten Anions
[NB;oH;3(N3)]~ (6) gebiihrt Aufmerksamkeit, da sie mecha-

nistische Einblicke in den Einbau eines N-Atoms in ein Bor-
Clustergeriist verspricht. Analysenreine, farblose, feste, fiir
die Rontgenstrukturanalyse leider ungeeignete Salze des An-
ions 6 lassen sich mit den Kationen [Li(tmeda),]™*, [K(18-
Krone-6)] " oder [N(PPhj),]* in Ausbeuten von 99, 99
bzw. 82% (jeweils Rohprodukt) isolieren. Zehn verschiedene
UB-NMR-Verschiebungen von 6 (Tab. 1) lassen auf die
Punktgruppe C, schlieBen. Den starken BH,, ,-Kopplungen
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von B1—B4 und B7 —B10 entsprechen im 'B-NMR-Spek-
trum Dubletts mit Kopplungen im Bereich 122—147 Hz;
das Singulett fiir B5 zeigt die Stellung der N;-Gruppe an.
Die im 2D-!!B/!'B-NMR-Spektrum gefundenen Kreuzpeaks
konnen eindeutig auf die in Gl. (4) angegebene Konnekti-
vitat zuriickgefilhrt werden. Es fehlen lediglich die Kreuz-
peaks zwischen den Paaren B2/BS, B2/B7, B7/B11 und B9/
B11, und auch hieraus lassen sich konstitutionelle Schliisse
ziechen, wenn man bedenkt, daf die BB-Kopplungen solcher
B-Atome, die durch H-Atome verbriickt sind oder mit einem
N-Atom zusammen in einem Dreieck des Polyedergeriists
stehen, schwach sind und ihre Kreuzpeaks vielfach ver-
schwinden*®: Die Bindungen B2—BS5 und B2 -B7 bilden
Dreiecke mit der NH-Gruppe, und die Bindungen B7—B11
und B9 —B11 sind H-verbriickt. Wie im Ausgangsmolekiil
5 ist an das Atom B10 ein endo-H-Atom gebunden, wie das
zusitzliche Dublett fiir B10 mit / = 55 Hz anzeigt. DaB das
abgespaltene Proton aus der NH,-Gruppe von 5§ stammt,
folgt aus der nicht aufgespaltenen IR-Bande bei 3402 cm ™,
die zu einer NH-Gruppe gehért, und aus dem 'H-NMR-
Signal bei 8§ = 3.71, das im Verhiltnis 1:30 zu den Phe-
nylprotonen des Kations [N(PPhj),]* (6 = 7.45—7.68)
steht. Aus dem 2D-'H/"'B-Spektrum lassen sich die chemi-
schen Verschiebungen von neun exo-stindigen und dem
einen endo-standigen H-Atom ablesen.

Eine strukturelle Besonderheit kommt dem Atom B11
samt den drei mit ihm verkniipften H-Atomen zu. Einem
einzigen durch Kreuzpeak mit dem !"B-NMR-Signal von
B11 ausgewiesenen breiten Signal dieser H-Atome bei & =
2.01 steht ein 8(''B)-Quartett gegeniiber, dessen Kopplung
mit J = 85 Hz einem Mittelwert der Kopplungen zweier
briickenstindiger und eines terminalen H-Atoms entspricht.
Offenbar liegt ein AustauschprozeB vor, der die drei H-
Atome im NMR-Spektrum dquivalent macht. Dieser Befund
macht die leichte Abspaltung der gesamten BH;-Gruppe bei
der Protonierung von 6 nach Gl. (4b) plausibel.

Die strukturelle Verwandtschaft der beiden arachno-Ver-
bindungen 5 und 6 wird auch durch die dhnliche Abfolge
der "B-NMR-Signale beleuchtet (Tab. 1). Erwartungsge-
mif liegen aber die Signale des Anions 6 durchwegs hoch-
feldverschoben zu denen von 5. Auffillig groB ist allerdings
der Verschiebungsunterschied von 31 ppm fiir die Atome
B3 von 5 und 6, der widerspiegelt, da3 die dem Atom B3 in
5 gegeniiberliegende, mit 203 pm extrem lange Bindung
B2-B7 im Anion 6 durch eine NH-Gruppe iberbriickt
wird. SchlieBlich stimmen die chemischen Verschiebungen
von 5 und 6 mit weithin giiltigen, fiir Bor-Clusterverbin-
dungen entwickelten Regeln iiberein'?,

Das aus 11 Geriistatomen bestehende arachno-Anion 6
leitet sich offenbar vom 22Flachner-Geriist des hypotheti-

/(n {/._//g\ ne
@7\ \&/~ @
\ />

A 6

Chem. Ber. 1992, 125, 97—102



Aza-nido-decaboran-Geriist

99

Tab. 1. NMR-Daten von 5—11? [J(BH,,,)-Werte in Hz]"

B~Atom 1 2 3 4 5 7 8 9 10 11
5¢)  §(11B) -30.6 -8.1 2.1 9.3 11,1 9.3 -40.7 3.3 -22.8 6.7
J(BH,,) 145 150 140 151 / 151 154 139 145 159
8 (M) 1.67 2.35 3.37 4.05 / 4.05 0.74 3.20 1.93 3.45
6  §(11B) -33.0 -14.1 -29.2 7.8 1.5 -4.3 -48.0 -12.8 -43.4 -6.9
J(BHgy,) 140 171 140 146 / 147 122 138 140 e
8 (1Heyo) 0.75 2.03 0.71 3.34 / 2.76 -0.98 1.87 -0.12 2.01
78 d(11B) -8.0 -30.2 -0.3 -30.8 15.2 3.7 -17.5 15.8 -13.5 /
J(BH,y, 143 177 146 159 / 165 153 147 156 /
8 (Heyo) 2.99 1.39 3.23 1.39 / 3.31 2.11 3.71 2.43 /
89)  §(11B) 0.4 -30.6 0.4 -27.4 16.6 16.6 -~13.7 13.6  -13.7 /
J(BHy,) 143 177 143 153 162 162 156 159 156 /
S (1Hgy) 3.73 1.50 3.73 1.90 4.60 4.60 2.61 4.13 2.61 /
9n)  §(11B) -38.5 -12.2  -38.,5 4.7 -8.3 -8.3 -36.2 -39.5 -36.2 /
J(BHeyo) 147 170 147 134 134 134 122 1464) 122 /
S(1H.,) 0.39 1.87 0.39 2.94 2.35 2.35 0.45 0.339  0.45 /
109 §(11B) -40.7 -10.9 -38.6 1.7 -1.0 -13.9 -38.6 -37.4  -40.7 /
J(BHgy,) 134 171 134 140 / 146 134 128 134 /
8 (1H ) 1.50 1.50 3.39 / 2.63 1.50 0.87 1.50 /
11 §(11B) -8.4 -29.8 0.6 -29.8 16.8 6.9 -17.4 15.0 -12.9 /
J(BH_,) 147 147 147 147 / 159 159 146 159 /
L : 3.13 1.63 3.44 1.63 / 4.15 2.35 4.07 2.76 /

% Zur Numerierung der Atome s. Gleichungen (4)—(7); die Numerierung von 5 und 6 ist der besseren Vergleichbarkeit halber nicht
systematisch. — ® Varian VXR 300 F299.95 MHz (*H); 96.23 MHz ('B); in C4Dg, 9 in CD,Cl,] bzw. Varian UNITY 500 [fiir Anion 6 mit

N(PPh;);f als Kation; 499.84 MHz (

H); 160.86 MHz (!B); in CD;CN]; Genauigkeit von J(BH) + 6 Hz; die 8('H)-Werte ergeben sich aus

Korrelationen im 2D-"'B/'H-NMR-Spektrum, im Falle von 6 auch im 1D-1H{“B3-NMR-Spektrum. — 98('H) = —3.68 (WH7/11), —3.22

(KHO/L1), —0.97 (NH 1), 0.53 (Hupg), 1.6 (NH 1D. — @ §(1H) = —129 (Hopi),
) verfeinerte MeBwerte; 8('H) = —3.88 (uH8/9), —3.56 (uH9/102. — 93("B) = =21 (t, J = 107 Hz, BH,); ('H) =
—~3.19 (2 pH), 045 (t,J = 7.5 Hz, CH,),1.79 (q, J = 7.5 Hz, CHy), 253 (BH,). —

Gegentiber Lit.

1 (NH). — 9 8("B) = —69 [q, J(BH) = 85 Hz]. —

) §(11B) = —0.4 (t, J = 110 Hz, BH,); 5(H) = —2.28

(2 uH), 1.17 (t, J = 7.4 Hz, CH,), 1.55 [t, JCHN) = 2.0 Hz fiir "BCNBuy; s fiir '’BCNtBu; das grofle Quadrupolmoment von '°B
r?

verhindert die Auflésung der 'H

-Kopplung, so daf} man, dem '°B/!'B-Verhiltnis von 1:4 entsprechend, als Summe von Triplett und

Singulett ein Pseudotri;))lett im Verhiltnis 4:7:4 beobachtet], 1.93 (BH,), 2.68 (g, / = 7.4 Hz, CH,). — " H9 steht vermutlich in endo-,
J

nicht exo-Position. —

B2. — Y §("B) = 1.9 (s, B.,, an N6), 24.8 (br., B,,, an Ns); 3('H) =

1:1:1, 3 tBu), 4.86 (NH)

schen Anions closo-B;HZ;™ (A) ab'), von dem Derivate in
Gestalt von Metallacarbaboranen wie (CpCo)C,B;H;,"?
realisiert sind. Man gelangt von der C,,-Struktur A zum C;-
Geriist von 6, indem man das eine der beiden im Geriist
sechsfach koordinierten Atome 4 oder 5 und das im Geriist
nur vierfach koordinierte Atom 1 wegnimmt. Das so erhal-
tene Anion 6 1405t sich dann — im Gegensatz zur Numerie-
rung in Gl. (4) — systematisch numerieren.

Struktur von Azidoaza-rido-decaboran im Kristall

Die Molekiilstruktur von 7 im Kristall wurde réntgeno-
graphisch bestimmt (Abb. 1, Tab. 2). Die Substanz kristal-
lisiert monoklin, Raumgruppe P2,/c. Die in Lésung NMR-
spektroskopisch abgeleitete Konstitution des Molekiils”
stimmt einschlieBlich der Stellung der briickenstdndigen H-
Atome mit der Molekiilstruktur im Kristall iiberein. Es han-
delt sich um die erste Rontgenstrukturanalyse des Aza-nido-
decaboran-Geriists. Der C;-Symmetrie von 7 entsprechend,
liegen 21 verschiedene Geriistbindungen mit BB-Abstéinden
zwischen 170 und 193 pm vor. Die Bindungen B5—B10 und
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3('H) = —2.02 (uH7/8), —0.51 (WH5/10); keine ''B/'H-Korrelation fiir H2 wegen des breiten ''B-Signals von
—3.09 (uH8/9), —2.77 (WH9/10), 0.65, 1.02, 1.18 (3 s im Verhdltnis

B7—B8 sind zwar mit 193 und 190 pm die lingsten im Ge-
rist, sind aber kiirzer als entsprechende Bindungen in BigH,,
(197 pm'¥) und in 5 (203 und 197 pm). Die BN-Bindungen
N6 —B5 und N6 —B7 (147 und 149 pm) liegen zwischen den
Werten von Einfachbindungen fiir vierfach koordinierte (159
pm im kubischen Bornitrid) und von Doppelbindungen fiir
dreifach koordinierte B- und N-Atome (ca. 141 pm'¥). Die
wesentlich lingere Bindung N6 —B2 (164 pm) stimmt eher

N

Abb. 1. Molekiilstruktur von 7 (Ellipsoide mit 30% der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit der Elektronen)
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Tab. 2. Atom-Koordinaten x, y, z der Atome X, Bindungsabstinde X—Y [pm] und Winkel X—Y—-Z [} in 7

X x ¥y z X-¥ X-Y-2
Bl  0.2637(2) 0.3969(3) 0.33901(7) Bl-B2  176.3(1) B2-B1-B3  57.51(6)
B2  0.4085(2) 0.2473(3) 0.39343(9) B1-B3  183.2(1) B2-Bl-B5 63.17(6)
B3  0.2616(2) 0.3895(3) 0.43401(8) B1-B4  180.3(1) B3-Bl1-B4 59.81(5)
B4 0.0769(2) 0.4352(3) 0.37818(8) BI-B5 174.5(1) B4-Bl-B10 58.81(5)
B5 0.2936(2) 0.1156(3) 0.31813(7) B1-Bl0 176.7(1) B5-B1-B10 66.83(6)
N6  0.3227(1) -0.0012(2) 0.38547(6) B2-B3  173.1(1) B1-B2-B3  63.26(6)
B7  0.2889(2) 0.1055(3) 0.45249(8) B2-B5  183.7(1) B1-B2-B5 57.92(5)
BS  0.0834(2) 0.2480(3) 0.44969(8) B2-B7  179.0(1) B3-B2-B7  59.14(6)
B9 -0.0359(2) 0.1958(3) 0.3720(1) B3-B4  181.3(1) B5-B2-N6  49.66(5)
B10 0.0846(2) 0.2600(3) 0.30538(8) B3-B7  173.8(2) N6-B2-B7  51.18(5)
Nl  0.3570(2) 0.0156(2) 0.25741(6) B3-B8  175.5(2) B1-B3-B4  59.30(5)
N2 0.3526(1) 0.1231(2) 0.20296(6) B4-B8  176.9(1) B2-B3-B7  62.13(6)
N3  0.3552(2) 0.2050(3) 0.15037(6) B4-B9  170.4(2) B4-B3-B8  59.42(6)
H1 0.299(2) 0.530(2) 0.3053(7) B4-B10 175.3(1) B7-B3-B8  66.07(6)
H2 0.538(2) 0.277(3) 0.3964(8) B5-B10 193.4(1) B1-B4-B10 59.58(5)
H3 0.299(2) 0.524(3) 0.4714(8) N6-B2 164.3(1) B3-B4-B8 58.66(6)
H4 0.023(1) 0.597(2) 0.3767(7) N6-B5  147.2(1) B8-B4-B9  60.30(7)
H6 0.375(2) =-0.122(3) 0.3836(7) N6-B7  148.9(1) B9-B4-B10 60.51(6)
H7 0.338(2) 0.025(3) 0.5011(7) B7-B8  190.4(2) B1-B5-B10 57.15(5)
H8 0.033(2) 0.275(3) 0.5004(9) B8-B9  174.5(2) B2-B5-N6  58.28(6)
H9 -0.164(2) 0.155(3) 0.3664(8) B9-B10 174.3(1) B2-N6-B7  69.53(7)
H10  0.033(2) 0.290(2) 0.2514(8) B5-N1  145.4(1) B3-B7-B8  57.39(6)
H89  0.036(2) 0.077(3) 0.3268(7) N1-N2  122.6(1) B4-B8-B9  58.01(6)
H91  0.042(2) 0.059(3)  0.4231(8) N2-N3  112.6(1) B4-B9-Bl0 61.15(6)
' B5-N1-N2 119.35(7)
N1-N2-N3 173.53(9)
mit der im Geriist gegeniiberliegenden Bindung B4 —B9 _~NEts
iiberein, die ihrerseits mit 170 pm die kiirzeste BB-Bindung @ st\ o
markiert. Das Polyederfragment ist aus nahezu reguliren \, O;O +Et?¢~BH @——
Dreiecken mit Winkeln zwischen 57 und 63° aufgebaut. #’ \ /
Ausnahmen bilden die den langen Bindungen B5 —B10 und o) \ @
B7-B8 (67 bzw. 66°) sowie die den kurzen Bindungen \ // \ //
N6 —BS5 und N6 —B7 gegeniiberliegenden Winkeln (50 bzw. 3 8
51°). Der wannenfoérmige Sechsring um die Clusteréffnung (5)
ist am N-Atom stdrker geweitet [Winkel B5—N6—B7 _-NEt;
122.28(8)°] als am gegeniiberliegenden Atom B9 [Winkel ®) st\
B8 — B9 — B10 105.81(8)°]. Auch die aufgeweiteten Dreiecks- e @+ /B —CN?Bu
Ul
Winkel B2 -N6—B5 und B2 ~N6-—B7 (72 bzw. 70°) zeu- I
gen vom Streben des vierfach koordinierten N-Atoms zur \ /
tetraedrischen Ammonium-Konfiguration. Die nahezu k- \
neare Azidgruppe weist keine strukturellen Besonderheiten o

auf und verzerrt das NBy-Geriist nur geringfiigig beziiglich
der C,-Symmetrie der Stammverbindung 3. B—H,,,-Ab-
stinde zwischen 106 und 111 pm, B—uH-Abstinde zwi-
schen 124 und 139 pm und der N—H-Abstand von 85 pm
weichen von der Erwartung kaum ab.

Reaktionen der Aza-nido-decaborane 3 und 7

Wir haben nido-NBgH;, (3) mit Et;N-BH; umgesetzt in
der Absicht, unter Abspaltung von H, und NEt; eine Clu-
steraufweitung zu nido-NByH;;, dem Startmaterial fur
closo-NB,;H;,", zu erzielen. Unter Abspaltung von H, griff
jedoch das NH-Proton ein hydridisches H-Atom von BH,
an, und es entstand unter N-Borylierung nach Gl. (5a) das
Derivat 8 von 3. Wie an 3 selbst'® kann man auch an 8 ein
Molekiil Isonitril addieren. Mit CN¢Bu erhilt man dabei
nach Gl. (5b) das arachno-Addukt 9.

Ebenso wie das N-Boryl-Derivat 8 von 3 addiert auch das
B-Azido-Derivat 7 von 3 das Isonitril CNtBu zum arachno-
Produkt 10 [Gl. (6)]. — Reizvoll erschien es weiterhin, den
nido-Cluster 7 mit dem Azadiboriridin (—BR—-NR—BR —)
(R = tBu), einem mit dem Cyclopropenyl-Kation isoelek-
tronischen Molekiil, umzusetzen; denn dieser Dreiring kann
ebenso Lewis-Aciditit, z.B. gegeniiber CO'”, als auch Le-
wis-Basizitit, z.B. gegeniiber BH;'®, entfalten und hat eine
Zusammensetzung, die im Falle einer Integration in den
Cluster 7 einen arachno- bzw. unter H,-Abspaltung einen
nido-Cluster mit 13 Ecken liefern koénnte. Man erhilt jedoch
gemdB Gl (7) im wesentlichen eine NH-Addition von 7 an
eine BN-Bindung des Dreirings zum nido-Produkt 11.

Die Konstitution des NBy-Geriists von 8 —11 folgt aus
den NMR-Spektren (Tab. 1). Entsprechend der Punkt-
gruppe C, geben die neun B-Atome von 8, 9 nur sechs NMR-
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Signale im Verhiltnis 2:2:2:1:1:1. Von den neun im Prin-
zip verschiedenen Signalen von 10, 11, Punktgruppe C;, sind
die Glieder der Paare B1/B10 und B3/B8 (10) sowie B2/B4
(11) zufillig entartet, so daB man fiir 10 sieben und fiir 11
acht verschiedene Signale findet. Alle ''B-Signale werden
durch BH,,,-Kopplung, die von 122 bis 177 Hz reicht, zu
Dubletts aufgespalten mit Ausnahme des Signals von BS.
Die nido-Produkte 7, 8, 11 stimmen untereinander in den
chemischen Verschiebungen entsprechender Atome gut
iiberein, ebenso die arachno-Produkte 9, 10, doch sind
die nido- mit den arachno-Produkten hierin nicht ver-
gleichbar'®. Der Asymmetrie-Einflu der Azid-Gruppe ist
nicht besonders groB, d.h. die chemischen Verschiebun-
gen fiir die Glieder der Paare B1/B3, B5/B7 und B8/B10
liegen in den Azido-Derivaten nicht weit auseinander. Die
Konnektivititen folgen in der {iblichen Weise aus den 2D-
11B/*B-NMR-Spektren, die eine schliissige Zuordnung aller
Signale erlauben. Wegen der beiden zufilligen Entartungen
in 10 wiire die Zuordnung hier weniger eindeutig, wenn nicht
Analogieschliisse zu 9 moglich wiren. Die dem Atom N6
gegeniiberliegenden Bindungen B2 — B5 und B2 —B7 fiihren
nicht zu Kreuzpeaks oder nur zu sehr schwachen (wie fiir
B2/B5 in 8 und B2/B7 in 7, 8, 11). Dasselbe gilt fiir die H-
verbriickten Paare B8/B9 und B9/B10 von 7, 8, 11 bzw. B5/
B10 und B7/B8 von 9, 10; nur der Kreuzpeak B8/B9 von 7
ist schwach erkennbar. Gewisse erwartete Kreuzpeaks von
Signalen, die durch unterschiedliche Linienbreiten auffallen,
werden ebenfalls nicht beobachtet (B4/B9 in 9 sowie B2/B3,
B8/B9 und B9/B10 in 10).

Die Konstitution der peripheren Molekiilteile 148t sich
problemlos anhand charakteristischer NMR- und IR-Sig-
nale auf der iiblichen Argumentationsebene aufkliren (s.
FuBnoten zu Tab. 1 bzw. Angaben im experimentellen Teil).
Lediglich die Konstitution des peripheren Anteils von 11
bleibt unsicher. Im '"H-NMR-Spektrum werden drei nicht
dquivalente tBu-Gruppen sowie ein NH-Proton ausgewie-
sen und im ""B-NMR-Spektrum zwei nicht dquivalente exo-
B-Atome. Die "'B-Verschiebung 8 = 1.9 spricht fiir ein vier-
fach koordiniertes B-Atom, dessen Bindung an das Atom
N6 plausibel erscheint. Insoweit wird die in Gl. (7) angege-
bene Konstitution den MeBwerten gerecht. Der Wert 6 =
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24.8 fiir das zweite exo-B-Atom paBt einerseits nicht zu ei-
nem dreifach koordinierten B-Atom ohne n-Wechselwir-
kung mit Nachbaratomen, da ein solches B-Atom viel we-
niger abgeschirmt wire'®; andererseits ist dieser 5-Wert von
der fiir eine Vierfach-Koordination zu erwartenden chemi-
schen Verschiebung noch deutlich entfernt, so daB wir zur
Erklarung eine uiber die drei vollen o-Bindungen hinaus-
gehende lockere Wechselwirkung dieses B-Atoms mit dem
N1-Atom der Azidgruppe vorschlagen, das bekanntlich ba-
sischen Charakter aufweist. Gegen eine zu starke Wechsel-
wirkung spricht u.a. die fiir eine ungestérte Azid-Gruppe
typische IR-Schwingung bei Vv = 2148 cm~! (bei 7:
2147 cm '), die im Falle der Bildung einer N-Diazonium-
Gruppierung, wie sie bei Addition einer Lewissiure an das
Ni-Atom einer Azid-Gruppe entsteht, auf Werte oberhalb
2200 cm ! anwachsen sollte.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt.

Experimenteller Teil

6-Aza-nido-decaboran(12) (3): Fine Losung von 3.12 g (24.5
mmol) 4°~7 in 80 ml Xylol wird 2.5 h auf 140°C erhitzt. Es ent-
wickeln sich 41.6 mmol Gas. Nach Filtrieren und Einengen der
roten Losung erhilt man ein O}, aus dem bei 20°C/0.001 Torr 0.32 g
(11%) 3 absublimieren. Das "'"B-NMR-Spektrum stimmt mit dem
der Literatur iiberein?. — 0.98 g (5.5 mmol) 57 werden in 15 mi
Bis(2-methoxyethyl)ether (,,Diglyme*) 1.5 h auf 140°C erhitzt, wo-
bei sich 18.1 mmol [90% geméB Gl. (3)] einer Gasmischung ent-
wickeln. Die Reaktionsldsung ergibt ausschlieBlich die ''B-NMR-
Signale von 3% und von B(OMe);. Aus dem nach Entfernen aller
fliichtigen Verbindungen i. Vak. erhaltenen Ol konnten wir das Pro-
dukt 3 von organischen Komponenten vergleichbarer Fliichtigkeit,
die aus dem Ldsungsmittel entstanden sein miissen, nicht abtren-
nen, weder durch Sublimation noch durch Kristallisation.

Bis(triphenylphosphan )nitrogen( ! + )-{9-azido-3 4 : 3,8-di-u-hy-
dro-undecahydro-2-aza-1,5-didebor-closo-tridecaborat(1— ) ]: 0.84 g
(4.7 mmol) § in 10 ml THF werden bei 0°C mit 4.7 ml 1.0 M
NaBHEt; in THF versetzt. Nach 15min. Rithren bei Raumtemp.
und Entfernen aller fliichtigen Komponenten i. Vak. 16st man in
10 ml CH,Cl, und gibt 2.71 g (4.7 mmol) (Ph;P),NCI in 25 ml
CH,Cl, zu. Man entfernt alle fliichtigen Bestandteile i. Vak., nimmt
wieder in 25 ml CH,Cl, auf, filtriert iiber Kieselgur, gibt Hexan
zum Filtrat und erhilt 2.76 g (82%) farbloses, festes Rohprodukt,
das durch nochmaliges Kristallisieren aus CH,Cl,, das mit Hexan
iiberschichtet wurde, bei —40°C analysenrein anfilit.

CsHyBoNsP; (715.8) Ber. C 60.40 H 605 N 9.78
Gef. C 60.42 H 6.14 N 9.58

Geht man mit dhnlichen Mengen ganz analog vor, verwendet
aber anstelle von NaBHEt; 1.0 M-Losungen von LiBHEt; oder
KBHEt; und gibt anstelle von (Ph;P),NCI den Liganden tmeda
bzw. 18-Krone-6 hinzu, so gewinnt man das Anion 6 in Form
der Salze Litmeda);[NBH3(N3)] (99%) bzw. K(Ci;HOg)
[NB;oH;3(N3)], die nach Umfillen aus CH,Cl,, mit Hexan iiber-
schichtet, analysenrein anfallen. —~ Zur Uberfithrung der Salze mit
dem Anion 6 in das Produkt NBoH;(N;) (7) verfihrt man nach
Lit.”.

6-[ ( Triethylamin)boryl |-6-aza-nido-decaboran(12) (8). 0.60 g
(4.9 mmol) 3 werden in 0.88 g (7.7 mmol) Et;N - BH; geldst, und die

Mischung wird 3 h auf 90°C und dann 1 h auf 120°C erhitzt. Man
erhilt eine Gasmenge von 4.9 mmol. Man entfernt alle fliichtigen



102

Bestandteile i. Vak. und sublimiert bei 110°C/0.001 Torr 0.33 g Pro-
dukt. Aus Dichlormethan/Pentan kristallisieren bei —40°C 0.22 g
(19%) 8. — IR (CCl)): ¥ = 2580 cm~! (s, BH,,,), 2464 (w, BH,).
C¢Hx;Bi N, (236.4) Ber. C 3048 H 11.94 N 11.85
Gef. C 30.12 H 12.12 N 11.66
9-(tert-Butylisonitril )-6-[ (triethylamin ) boryl J-6-aza-arachno-de-
caboran(12) (9): Zu ciner Losung von 0.147 g (0.62 mmol) 8 in 3 ml
CH,Cl, gibt man 0.07 g (0.8 mmol) tert-Butylisonitril, riithrt 10 min
bei Raumtemp., entfernt das Losungsmittel i. Vak. und kristallisiert
aus Dichlormethan/Hexan bei —40°C 0.167 g (84%) 9. — IR
(CH,CL): ¥ = 2539 em™' (s, BH,,,), 2421 (w, BH,), 2267 (s, CN).
Ci:H;,BigN; (319.5) Ber. C 41.35 H 11.67 N 13.15
Gef. C41.32 H 11.59 N 13.09
5-Azido-9-(tert-butylisonitril )-6-aza-arachno-decaboran(12) (10):
Aus 0.065 g (0.40 mmol) 7 und 0.01 g (1.2 mmol) tBuNC in 2 ml
Pentan gewinnt man einen Feststoff, der filtriert und mit Pentan
gewaschen wird. Aus CH,Cl,/C4H 4 kristallisieren bei —40°C 0.085
(87%) 10. — IR (CH,Cl,): ¥ = 390 em™' (m, NH), 2554 (m, BH,,,),
2275 (s, CN), 2139 (s, N3).
CsHyBoNs (247.5) Ber. C 24.26 H 8.14 N 29.29
Gef. C24.31 H 8.34 N 28.18
5-Azido-6-( 1,2,3-tri-tert-butylazoniaboraborata-3-cyclopropyl )-6-
aza-nido-decaboran(12) (11): Man vereinigt 0.15 g (0.91 mmol) 7
mit 0.20 g (0.96 mmol) Tri-tert-butylazadiboriridin® in 5 ml Pen-
tan und 146t 30 min bei Raumtemp. rithren. Dann wird zur Trockne
eingeengt. Aus Ether erhdlt man bei —40°C 0.20 g (59%) 11. — IR
(CH,CL): ¥ = 2575 cm~! (m, BH,,,), 2148 (s, N;).
Cy;H3B N5 (371.4) Ber. C 38.81 H 10.31 N 18.86
Gef. C 38.80 H 10.63 N 18.76

Réntgenstrukturanalyse von 7. Monokline Raumgruppe P2i/c
(Nr. 14); a = 831.8(3), b = 5951(2), ¢ = 1926.5(6) pm, B =
95.30(3)°, ¥V = 0.949(1) nm®?, Z = 4, guer = 1.15 g cm~3, p(Mo-
K,) = 0.57 cm~!. Enraf-Nonius-CAD4, Mo-K,-Strahlung (A =
70.93 pm, Graphit-Monochromator), Raumtemp. KiristallgroBe
0.9 - 1.0 - 1.0 mm?>. 2487 Reflexe im w-scan-Verfahren. Keine Ab-
sorptionskorrektur. Strukturldsung mit Direkten Methoden . Ab-
schlieBende Verfeinerung mit 1541 symmetrieunabhingigen Refle-
xen mit / = 2o(J) fir 163 Parameter, und zwar die Nichtwasser-
stoff-Atome anisotrop, die Wasserstofl-Atome isotrop. Konvergenz
bei R = 0.042, R, = 0.049 mit w~' = o*(F,). Maximale Restelek-
tronendichte 0.16 e/A® 22,

J. Miiller, P. Paetzold, U. Englert, J. Runsink

Y Herrn Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet.
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