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Polycyclic Compounds from 2.5-Norbornadiene. Isopropylbenzene, and Dehalogenation Products of Dihalogeno(di0rgan- 
y1amino)boranes. Reaction of Bis(diisopropy1amino)phenylborane with Na/K Alloy and Difluoro(diisopropy1amino)bor- 
ane 

In the reaction of 2,5-norbornadiene with Na/K alloy and di- treated with F2BN(i-C3H& and Na/K alloy the diborane(4) 
chloro(diisopropy1amino)borane the species 1 was isolated, derivative 5 and 1,1,2,2-tetrakisborylethane (6) are formed to- 
which contains six boron atoms in two triborolane rings. From gether with bis(diisopropy1amino)fluoroborane (?). NMR (lH, 
isopropylbenzene and the dehalogenation products of (diiso- "B, I3C, "F) and MS data are given for 1, 2, 5, and 6 the 
buty1amino)difluoroborane the ethenodiborolodiborol system X-ray structure analyses were performed. 
2 was isolated. When bis(diisopropy1amino)phenylborane is 

Unkomplexierte 1,2,3-Triborolan-Derivate wurden bei 
der Umsetzung von Dicyclopentadien"], Norbornen- 
DerivatenC2' oder 2,5-N0rbornadien[~I rnit Na/K-Legierung 
und Dichlor(diisopropy1amino)boran in n-Hexan erhalten. 
Dies gelingt, weil das Bor-Atom durch Amino-Gruppen eine 
elektronische Absattigung uber n-Donorbindungen er- 
fahrtt3'. Uber die Borylierung aromatischer Verbindungen 
durch Dehalogenierungs-Produkte von (Dialky1amino)di- 
halogenboranen wurde beri~htet[~! 1,4-Diisopropylbenzo1 
reagiert rnit Na/K-Legierung und Difluor(diisopropy1ami- 
no)boran zu einem Borolo[3,2-b]borol-Derivat, rnit Difluor- 
diisobutylaminoboran zu einem 2,8-Diborabicyclo- 
[3,2,1]0cta-3,6-dien[~]. Die Einflusse durch Veranderung der 
Substituenten sollten weiter untersucht werden. Das bei der 
Reaktion von 2,5-Norbornadien mit Na/K-Legierung und 
Dichlor(diisopropy1amino)boran gebildete Iy2,3-Triboro- 
lan-Derivat -A['] enthalt noch eine Doppelbindung, die als 
Baustein fur einen zweiten Triborolan-Ring geeignet sein 
sollte. 

Allerdings geht A leicht eine retro-Diels-Alder-Reaktion 
unter Bildung eines 1,5-Dicarba-cJoso-pentaboran(5)-Deri- 
vats einr21. 

H H  
Y X  

A 

Ergebnisse und Diskussion 

Durch Abwandlung der fur A beschriebenen Arbeits- und 
Aufarbeitungstechnik ist es gelungen, bei der Reaktion von 
2,5-Norbornadien mit Na/K-Legierung und Dichlor(diis0- 
propy1amino)boran neben A auch eine geringe Menge von 
1 zu erhalten, das zwei Triborolan-Ringe enthalt [GI. (l)]. 

Y - B Y B ,  ' I ) ,  

Y 

Einer NMR-spektroskopischen Untersuchung entzog 
sich 1, da es in den gangigen Losungsmitteln kaum loslich 
ist. Die Struktur von 1 wurde durch eine Rontgenstruktur- 
analyse gesichert. 

Die Umsetzung von Isopropylbenzol rnit Na/K-Legie- 
rung und Difluor(diisobuty1amino)boran in 1,2-Dimethoxy- 
ethan ergibt neben anderen Produkten (zweifach bzw. drei- 
fach boryliertes Isopropylbenzol, bislang nicht rein isolier- 
bar) das Ethenodiborolodiborol-Derivat 2 [GI. (2)]. 
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Bisher ist von vierfach borylierten Aromaten nur die 
Struktur einer Verbindung aus Toluol und vier (Diisopro- 
py1amino)boren-Einheiten bekannt, die im Gegensatz zu 2 
ein ,,2,5-Cyclo[1,3]diborolo[4,5-~diborepin"-Gerust~61 ent- 
halt. 

Bei der Reaktion von Bis(diisopropy1amino)phenylboran 
(3) mit Na/K-Legierung und Difluor(diisopropy1amino)bo- 
ran in 1,2-Dimethoxyethan werden 1,2-Diphenyl-l,2-bis(di- 
isopropylamino)diboran(4) (5) und 1,1,2,2-Tetrakis(diisopro- 
pylaminobory1)ethan (6) erhalten [GI. (3)]; Chlor(diisopro- 
py1amino)phenylboran (4) entsteht als Nebenprodukt bei 
der Darstellung von 3. 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall; ausgewahlte Bindungsabstande 
[pm]: C(3)-C(4) 148(2), C(2a)-C(3) 144(2), C(2a)-C(la) 148(2), 
C(la)-B(2a) 163(1), C(1a)-B(l) 163(1), C(4)-B(2) 164(1), 
C(4)-B(Ia) 165(1), C(5)-B(1) 157(1), C(5)-B(2) 157(1), C(5)-C(5a) 

160(1) 

(CH30CH2)2,No/K.+F2BY '\ 7 - B-B, + 

C6H5 C6H5 [- NO/ K I* F- 
C6H5BY2 

3 
5 

7 H 
6 

U 

Abb. 3. Struktur von 5 im Kristall; ausgewahlte Bindungsabstande 
[pm] und -winkel PI: B(l)-C(31) 159.1(3), B(l)-B(2) 172.3(4), 
B(2) - C(41) 158.7(3); N(l) - B( 1) - C(31) 124.1(2), N(l) - B(l) - B(2) 
122.3(2), C(31)- B(1)- B(2) 113.4(2), B(I)-B(2)-N(2) 122.9(2), 

B(l) - B(2) - C(41) 114.9(1), N(2) - B(2) - C(41) 122.2(2) 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall; ausgewahlte Bindungsabstande 
[pm] und -winkel r]: C(l)-C(2) 156.5(4), C(l)-C(3) 160.2(4), 
C(I)-B(11 160.8(41. C(2)-C(4) 155.0(3). C(2)-C(7) 153.0(4). 
c(3j-c($ i55.8(4j, c (3 j -~(3 j  161.7(3j; c(4j-c(6j 161.3(4j; 
C(4)- B(4) 161.5(4), C(5)-C(6) 155.3(3), C(5) -C(7) 153.3(4), 
C(6) - B(6) 161.2(4), B(1)- B(2) 171.5(5), B(2) - B(3) 171.8(5), 
B(4) - B(5) 172.3(5), B(5) - B(6) 172.1(5); C(2) - C(1) - C(3) 102.0(2), 
C(2) - C(1)- B(l) 116.9(2), C(3)- C(1)- B(l) 105.3(2), C(1)-C(2)- 
C(4) 108.3(2), C(I)-C(2)-C(7) 102.8(2), C(4)-C(2)-C(7) 102.0(2), 
C( 1) - C( 3) - C(5) 102.1 (2), C( 1) - C( 3) - B(3) 105.3(2), C(5) - C( 3) - 
B(3) 118.7(2), C(2)-C(4)-C(6) 102.0(2), C(2)-C(4)-B(4) 119.0(2), 
C(6)-C(4)-B(4) 105.5(2) C(3)- C(5)- C(6) 108.9(2), C(3)-C(5) - 
C(7) 101.5(2), C(6) - C(5) - C(7) 103.1(2), C(4) - C(6) - C(5) 101.9(2), 
C(4) - C(6) - B(6) 105.1(2), C(5) - C(6) - B(6) 117.0(2), C(2) - C(7) - 
C(5) 95.0(2), C(1)- B(1)- B(2) 105.7(3), B(l) - B(2)- B(3) 91.2(2), 
C(3)- B(3)- B(2) 105.9(2), C(4)- B(4)-B(5) 105.4(2), B(4)- B(5)- 

B(6) 91.4(2), C(6)- B(6)- B(5) 105.5(2) 

Hauptprodukt der Reaktion nach G1. (3) ist 5; 6 konnte 
nur in geringer Menge rein isoliert werden. Beide Verbin- 
dungen sind durch Rontgenstrukturanalysen gesichert. 

Beim Angriff der Dehalogenierungs-Produkte von (Dior- 
gany1amino)dihalogenboranen durch Na/K-Legierung auf 
das Molekul eines Benzol-Derivats wird, wenn man die ge- 
bildeten Strukturen zwanglos erklaren will, dieses meist in 
C5- und C1- oder C4- und C2-Einheiten ge~pal ten[~.~-~];  6 
stellt nun eine solche tetraborylierte C2-Einheit dar, die sich 
durch Wasserstoff-Ubertragung an die Bor-Atome stabili- 
siert hat. Das Spektrum der Produkte zeigt abermals die 
extreme Reaktivitat der gebildeten Zwischenstufen (Borene 
oder Borenoide). 

Kristallstrukturanalysen der Verbindungen 1, 2, 5 und 6 
Abb. 1-4 zeigen die Strukturen der Verbindungen 1, 2, 

5 und 6 im Kristall. Die Atomkoordinaten sind in Tab. 2- 5 
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Abb. 4. Struktur von 6 im Kristall; ausgewahlte Bindungsabstande 
[pm] und -winkel PI: C(1)-B(l) 158.9(2), C(1)-B(2) 158.4(2), 
C(l) - C(1A) 158.4(3), B(l) - H(1’) 11 3.8(15), B(2) - H(2’) 11 1.9(15); 
C(1)- B(1)- N(1) 126.3(1), C(1)- B(1) -H(l’) 119.4(7), N(1)- B(1)- 
H(1’) 114.3(7), C(l) - B(2) -N(2) 125.0(1), C(1)- B(2) - H(2’) 

118.6(8), N(2)-B(2)-H(2’) 116.4(8) 

zusammengestellt. In Struktur 1 kann man bei den C-C- 
Abstanden den verlangernden EinfluD der Bor-Atome fest- 
stellen. So ist der Abstand, bei dem beide Kohlenstoff-Atome 
am Bor-Atom gebunden sind, am langsten [C(l)-C(3) 
160.2(4) bzw. C(4)-C(6) 161.3(4) pm]. Die Abstande, bei de- 
nen nur ein Kohlenstoff-Atom am Bor-Atom koordiniert ist, 
sind etwas verlangert [C(1) - C(2) 156.5(4), C(3) -C(5) 
155.8(4), C(2)-C(4) 155.0(3), C(5)-C(6) 155.3(3) pm] im 
Vergleich zu den Abstanden C(2)-C(7) [153.0(4) pm] und 
C(5)-C(7) [153.3(4) pm]. Ahnliche Effekte sind bei den 
C-C-Abstanden in den Phenyl-Ringen bei Struktur 5 zu 
beobachten; die Abstande der ipso-Kohlenstoff-Atome zu 

ihren Nachbarn betragen im Mittel 140.1(3) pm, wahrend 
alle anderen Abstande im Ring durchschnittlich 138.5(3) pm 
lang sind. Die B - B-Abstande haben in beiden Verbindun- 
gen ahnliche Werte. Struktur 2 ist ziemlich stark ungeord- 
net, so daD einzelne Abstande oder Winkel nicht iiberinter- 
pretiert werden sollten. 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir der Volkswagen- 
stiftutung und dem Fonds der Chemischen Zndustrie. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit unter 

trockenem N2 ausgefiihrt. - Analysen: Mikroanalytisches Labo- 
ratorium Beller, Gottingen und Analytisches Laboratorium des In- 
stituts fur Anorganische Chemie, Universitat Gottingen. - NMR 
(Standards): ‘H, 13C (TMS int.), “B (Et20 . BF3 ext.), ‘9F (C6F6 
ext.); Bruker AM 250. - MS: (EI) (70 ev), (FI); Varian MAT 
CH5. - Ausgangsverbindungen: C6HSBCIZt8’, FzBN(iC3H7)2r91, 
C ~ Z B N ( ~ C ~ H ~ ) ~ “ ’ ~ ,  FzBN(iC4H9)zr51. 

Bis(diisopropy1amino)phenylboran (3), Chlor(diisopropy1amino)- 
phenylboran (4): Zu 0.5 mol (79.5 g) C6HSBC12 in 1 1 C C 4  wird eine 
Mischung aus 1.0 mol(101 g) Diisopropylamin und 1.0 mol(101 g) 
Triethylamin im Lauf einer Stunde getropft und dann 10 h unter 
RiickfluB erhitzt. Triethylammoniumchlorid wird in der Druck- 
nutsche abgefrittet, vom Filtrat das Losungsmittel unter vermin- 
dertem Druck entfernt und das verbleibende Rohprodukt mit einer 
30-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Man erhalt 95.0 g (66%, bezo- 
gen auf C6HSBC12) 3 (Sdp. 97”C/0.002 mbar) und 14.5 g (13%, be- 
zogen auf C6HSBC12) 4 (Sdp. 82 T/0.002 mbar). 

3 ‘H-NMR (CDClS): 6 = 1.00 (d, J = 6.9 Hz, 24H, CHCH,), 
3.50 (sept, J = 6.9 Hz, 4H, CHCH,) 7.20-7.40 (br., 5H, C6Hs). - 
13C-NMR (CDC13): 6 = 25.02 (CHCH3); 46.92 (CHCH3); 125.97, 

Tab. 1. Datensammlung und Kristalldaten der Strukturen 1, 2, 5 und 6[141 

Verbindung 1 

Molekultormel C43H92B6N6 
M 758.1 
Kristallsystern triklin 

a I P ~ I  1052.6(3) 
b IPml 1432.1 (4) 
c Ipml 1869.0(6) 
a [“I 100.09(3) 

Y I‘1 109.31(2) 
v inm31 2.551 
2 2 
d, IMs m1-31 0.987 
Plmm- 1 0.056 
KristallgraOe [mm] 
Reflexanzahl: 
gemessen 8802 
unabMngig 7973 
bebobachtet [F > pa(F)] 5579 
P 3 
M=. 28 (‘1 48 
R 0.064 
R1 (fur F > 4a(F)) 
wR 0.063 
wR2(fur alle Daten) 
g bzw. g1fg2 0.0005 
Anzahl der verfelnerten Parameter 496 

Raumgruppe P i  

P [“I 98.66(2) 

0.4 X 0.5 X 0.5 

2 5 

676.4 376.2 
monoklin monoklin 

2828.8(8) 1377.1 (2) 
975.4(4) 1270.3(2) 
2031.7(8) 1442.2(2) 
90 90 
124.84(1) 109.14(1) 
90 90 
4.601 2.383 
4 4 
0.976 1.048 
0.055 0.059 
0.3 x 0.4 x 0.4 

‘4 1 H84B4N4 C24H33B2N2 

c2/c P2dn 

0.2 x 0.5 x 0.6 

6360 
3152 
3151 

50 

0.096 

0.289 
0.1 191f8.4708 
288 

4875 
4170 
3108 
3 
50 
0.053 

0.054 

0.0005 
253 

6 

C26H62B4N4 
474.0 
monoklin 

P21fC 
1033.9(1) 
1153.6(1) 
1433.6(1) 
90 
106.73(1) 
90 
1.638 
2 
0.961 
0.051 
0.4 X 0.5 X 0.7 

4958 
2867 
2230 
3 
50 
0.046 

0.050 

0.0004 
160 
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126.59, 134.53 (C-2, C-3, C-4); 146.7 (CJ. - "B-NMR (CDCl3): 6 = 
36.5 (h1/2 = 180 Hz). - MS (EI): m/z (YO) = 288 (25) [M'], 245 
(100); (FI): m/z (%) = 288 (100). 

C18H33BN2 (288.28) Ber. C 74.99 H 11.53 B 3.76 N 9.72 
Gef. C 74.82 H 11.69 B 3.65 N 9.64 

4: 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.09 (d, J = 6.9 Hz, 6H, CHCHJ, 1.47 
(d, J = 6.9 Hz, 6H, CHCH3), 3.48 (sept, J = 6.9 Hz, 1H, CHCH,), 
3.95 (sept, J = 6.9 Hz, l H ,  CHCH3), 7.2-7.4 (br., 5H, C6H5). - 

(CHCH3); 127.59, 128.15, 131.20 (C-2, C-3, C-4); 142.0 (CJ - "B- 
NMR (CDCI,): 6 = 36.5 (hlI2 % 200 Hz). - MS (EI): m/z (YO) = 
223 (15) [M'], 208 (100); (FI): m/z (YO) = 223 (100). 

13C-NMR (CDC13): 6 = 21.95, 23.26 (CHCH3); 46.26, 51.46 

Cl2Ht9BC1N (223.50) Ber. C 64.48 H 8.57 B 4.84 N 6.25 
Gef. C 64.21 H 8.64 B 4.79 N 6.14 

3,4,5,9,10,1 l-Hexakis(diisopropylamino)-3,4,5,9,10,1 l-hexabora- 
tetracyclo[6.6.1 .0z~6.08'2]tridecan (1): Zu 40 g Na/K-Legierung 
[32 g K (0.82 rnol), 8.0 g Na (0.35 mol)] in 1 1 n-Hexan wurde unter 
Riihren ein Gemisch aus 46.1 g (0.50 mol) 2,5-Norbornadien und 
91.0 g (0.50 mol) C12BN(iPr)2 in 150 ml Hexan langsam getropft. 
Dabei erwarmte sich die Reaktionsmischung nur schwach und 
farbte sich griinlich. Nach 12stdg. Riihren bei -20°C und 10 h bei 
Siedetemp. wurde auf der Drucknutsche von Unloslichem abfiltriert 
und das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Da 
hierbei bereits geringe Mengen eines feinkristallinen Niederschlags 
sichtbar wurden, wurde rnit 100 ml n-Hexan versetzt und anschlie- 
Bend 14 d bei Raumtemp. gehalten. Dann wurde abfiltriert, und 
2.2 g [3.5%, bezogen auf C12BN(iPr)2] 1 wurden als griinlich schim- 
mernder Feststoff erhalten. Das Filtrat wurde vom Losungsmittel 
und von im Vakuum bei 20°C fliichtigen Verbindungen befreit, der 
verbliebene Riickstand rnit 200 ml Aceton versetzt und bei 0°C 4 
Wochen gelagert. Dabei fielen 6.6 g (9.3Y0, bezogen auf 
C12BN(iPr)2] A als farbloses Pulver [Schmp. 145 - 150°C (Zers.)] 
an. Die 2.2 g 1 wurden aus 150 ml n-Hexan umkristallisiert, wobei 
das Auflosen mit Hilfe eines Soxhlet-Extraktors durchgefiihrt 
wurde. Hierbei fielen Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse an 
[Schmp. 325 "C (Zers.)]. - NMR-Daten von 1 konnten wegen der 
schlechten Loslichkeit nicht erhalten werden. - MS (EI): m/z (%) 
= 757 (100) [M+; Peak groBter Intensitat des Isotopenmusters], 
714 (90) [Mf - iC3H71. 

Cd3HY2B6N6 (758.1) Ber. c 68.13 H 12.23 B 8.55 N 11.09 
Gef. C 68.27 H 12.10 B 8.64 N 11.12 

Ethenodiborolodiborol 2: 480 g (4.0 mol) Isopropylbenzol wurden 
zusammen rnit 2.0 mol Na/K-Legierung (52.2 g K, 15.2 g Na) und 
1 1 1,2-Dimethoxyethan 3 h geriihrt und 177 g (i-C4H9)2NBFz wah- 
rend 3 h zugetropft. Nach 30stdg. Riihren bei 20°C wurden weitere 
20 g K zugesetzt, und dann wurde 15 h bei 20°C und 2 d bei Sie- 
detemperatur geriihrt. Die erhaltene dunkelgriine Suspension 
wurde in der Drucknutsche abgefrittet, vom Filtrat das Losungs- 
mittel unter vermindertem Druck entfernt und das verbleibende 
Rohprodukt destilliert. Es ergaben sich zwei Hauptfraktionen 
(gelbe, viskose Ole): 156-18O0C/0.O02 mbar (23 g) und 200 bis 
215"C/0.002 mbar (38 g). In der ersten Fraktion ist, wie das FI- 
Massenspektrum zeigt, die diborylierte Spezies der Zusammenset- 
zung Isopropylbenzol . 2[BN(i-C4Hy)2] . [2H] (m/z = 400), in 
der zweiten die triborylierte Spezies Isopropylbenzol . 3[BN 
(i-C4Hy)2] . [2H] (m/z = 539) enthalten. Eine Reinisolierung war 
uns aber bisher nicht moglich. Der bei der Filtration verbliebene 
Ruckstand wurde rnit einem Gemisch n-Hexan/l,2-Dimethoxy- 
ethan (700 ml) im Soxhlet-Apparat extrahiert, das Losungsmittel 
i. Vak. entfernt und das verbleibende 61 im Dreikugelrohr destilliert. 

Die bei 25OoC/0.002 mbar (Luftbadtemp.) erhaltenen 12.0 g [7.1%, 
bezogen auf F2BN(iBu)2] 2 (gelbes, viskoses 81) wurden rnit 50 ml 
n-Hexan zum Sieden erhitzt und dann langsam abgekiihlt. Dabei 
fielen farblose, fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle 
vom Schmp. 129°C an. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.6-1.0 [m, 

1.6-1.9 [br., 8H, CH2CH(CH3)2], 2.0 [sept, J = 6.5 Hz, l H ,  
CCH(CH3)2], 2.40-3.15 [m, 16H, CH,CH(CH,),], 5.16 (d, J = 

48H, CH,CH(CH3)2], 1.10 [d, J = 6.5 Hz, 6 H, CCH(CH&], 

11.0 Hz, C=CH). - 13C-NMR (CDCl3): 6 = 19.7, 19.9, 20.1, 20.3, 

27.0,27.3, 28.3 [CCH(CH3),]; 30.8 (br.), 31.1 (br.), 35.8 (br.) (3 x BC, 
das vierte Signal wurde nicht gefunden); 40.9 [C6H5CH(CH3)2]; 56.2, 

20.5,20.6,20.7,20.73 CCHZCH(CH3)J; 23.3 CCCH(CH3)J; 26.8,26.9, 

56.8, 57.1, 57.3, 58.2 [CH,CH(CH3)2]; 116.3 (C=CH); 136.6 (CJ. - 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter (pm2 x lo-') von 1; U(eq) wird berechnet als 

ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

4 2 2 9  ( 3 )  
4 6 4 5 ( 3 )  
2 7 9 9 ( 3 )  
5 1 8 6 ( 3 )  
2 6 8 1 ( 3 )  
3 7 9 3 ( 3 )  
3 2 4 4 (  3 )  
3 8 7 1 ( 3 )  
4 6 5 4 ( 2 )  
5 9 6 8 ( 3 )  
7 0 8 1 ( 3 )  
5 7 7 8 ( 3 )  
4 1 5 6 ( 3 )  
3 8 7 8 ( 4 )  
5 1 1 4 ( 4 )  
2 2 1 9 ( 3 )  
1 7 3 3 ( 2 )  

3 4 8 ( 3 )  
- 1 5 4  ( 4 )  
- 7 2 2 ( 3 )  
2 7 2 4 ( 3 )  
2 3 0 9 ( 4 )  
3 0 6 4 ( 3 )  
1 6 6 7 ( 3 )  

7 3 8 ( 2 )  
- 1 2 7 (  3 )  

- 1 6 6 4 (  3 )  
140  ( 4 )  
5 3 4 ( 3 )  

1 7 4 9 ( 3 )  
1 3 9 ( 3 )  

5 8 3 0 ( 3 )  
7 2 1 9 ( 2 )  
8 3 5 5 ( 3 )  
8 2 6 5 ( 3 )  
8 4 7 3 ( 3 )  
7 6 5 9 ( 3 )  
8 7 0 4 ( 3 )  
8 2 0 2 ( 3 )  
4 4 3 0 ( 3 )  
3 8 4 1 ( 2 )  
4 4 8 7 ( 3 )  
5 2 5 9 ( 4 )  
5409  ( 3 )  
2 3 9 2 ( 3 )  
1 4 1 1 ( 3 )  
2 1 9 4 ( 4 )  
3 7 0 8 ( 3 )  
3 4 6 5 ( 2 )  
3 5 7 1 ( 3 )  
2 1 7 8 ( 3 )  
4 6 6 0 ( 3 )  
3 0 8 8 ( 3 )  
1775  ( 3 )  
4 2 9 0 ( 3 )  

4026  ( 2 )  
5 1 7 5 ( 2 )  
3 8 0 2 ( 2 )  
5 8 3 2 ( 2 )  
4 8 7 2 ( 2 )  
5 5 8 3 ( 2 )  
5 2 7 7 ( 2 )  
3 2 1 4 ( 2 )  
2 6 0 7 ( 2 )  
2 6 8 3 ( 2 )  
3 7 3 9 ( 2 )  
2 3 2 7 ( 2 )  
1 7 8 6 ( 2 )  

7 2 9 ( 2 )  
1 9 6 8 ( 3 )  
3 0 4 1 ( 2 )  
3 2 4 0 ( 2 )  
3 2 4 4 (  2 )  
3 8 1 1 ( 3 )  
2 1 7 4 ( 2 )  
3 6 0 3 ( 2 )  
2 9 3 5 ( 3 )  
4 7 2 4 (  2 )  
2 8 8 9 ( 2 )  
2001( 2 )  
1 1 3 3  ( 2 )  

947  ( 3 )  
1 5 5 ( 2 )  

1810(2) 
1 6 4 1 ( 2 )  
2 6 2 2 ( 2 )  
7 0 5 8 ( 2 )  
7 6 5 3 ( 2 )  
7 2 6 7 ( 2 )  
6 7 3 8 ( 2 )  
6 6 1 7 ( 3 )  
8 7 6 5 ( 2 )  
9 3 7 0 ( 2 )  
9 0 9 8 ( 2 )  
7 4 3 4 ( 2 )  
7 9 3 3 ( 2 )  
8 4 5 5 ( 2 )  
7 8 9 0 ( 2 )  
9 5 6 7 ( 2 )  
7 8 4 6 ( 2 )  
7 1 0 0 ( 3 )  
8 8 7 4 (  3 )  
6 6 7 8 ( 2 )  
7 0 2 5 ( 2 )  
8 0 9 1 ( 2 )  
8 1 6 3 ( 2 )  
8 6 8 1 ( 2 )  
6 4 0 3 ( 2 )  
5 4 6 8 ( 2 )  
6 1 4 8  ( 2 )  

2 3 7 5 ( 1 )  
2 3 5 4 ( 1 )  
2 6 3 7 ( 1 )  
3 1 6 8 ( 1 )  
2 7 7 6 ( 1 )  
3 4 7 9 ( 1 )  
2 1 3 5 ( 1 )  
1 5 9 2 ( 2 )  
1 4 2 1 ( 1 )  
1886(2)  
2 0 3 0 ( 2 )  
2 5 9 9 ( 2 )  

7 2 9 ( 2 )  
8 9 0 ( 2 )  
1 9 5 ( 2 )  

1 1 7 0 ( 2 )  
4 8 9 ( 1 )  
212(2)  
7 8 7 ( 2 )  

- 1 5 0 (  2 )  
9 ( 2 )  

- 7 7 0 ( 2 )  
2 3 ~  

1 9 7 6 ( 2 )  
2108(1) 
1 4 8 0  (2 )  
1 3 9 7 ( 2 )  
1 5 1 3 ( 2 )  
2 8 4 4 (  2 )  
3 2 8 2 ( 2 )  
3 2 9 3 ( 2 )  
3 3 1 1 ( 2 )  
3649  (1) 
3 8 0 8 ( 2 )  
4 4 5 0  (2 )  
3 1 0 5 ( 2 )  
3 9 3 1 ( 2 )  
3 5 3 1 ( 2 )  
4 7 7 2 ( 2 )  
3 2 2 8 ( 2 )  
2 7 7 6 ( 1 )  
2227 ( 2 )  
1822(2) 
2 5 8 5 ( 2 )  
2 7 4 4  ( 2 )  
2 0 3 5 ( 2 )  
2 8 5 8 ( 2 )  
3794(  2 )  
4 4 9 0 ( 1 )  
4 7 3 8 ( 2 )  
4 8 0 9 ( 2 )  
5 4 5 6 ( 2 )  
5037 (2 )  
4 6 9 8 ( 2 )  
5 3 9 8 ( 2 )  
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Reaktionen von Dihalogeno(diorgany1amino)boranen 1563 

"B-NMR (CDCI,): 6 = 49 (br., h1,2 z 1.2 kHz) - MS (EI): m/z 
(%) = 676 (15) [M'], 57 (100); (FI): m/z (%) = 676 (100). 

C41H84B4N4 (676.39) Ber. C 72.81 H 12.52 B 6.39 N 8.28 
Gef. C 72.62 H 12.59 B 6.31 N 8.34 

Darstellung von 5-7: 0.50 mol (144 g) Bis(diisopropy1amino)- 
phenylboran wurden unter Riihren im Laufe von 4 h zu 0.50 mol 
Na/K-Legierung (26.1 g K, 7.6 g Na) in 1 1 1,2-Dimethoxyethan 
getropft. Das Metall loste sich dabei in exothermer Reaktion und 
Schwarzfarbung der Suspension auf. AnschlieBend wurden 0.50 mol 
(74.5 g) (iPr)2NBF2 in 2 h zugetropft, 6 h bei 20°C und 1 d unter 
RiickfluB erhitzt. Da sich die schwarze Suspension als nicht filtrier- 
bar erwies, wurde das Losungsmittel bei leichtem Vakuum abde- 
stilliert, und aus dem verbleibenden Riickstand wurden alle bis 
22O0C/O.002 mbar fliichtigen Anteile in einer Kiihlfalle gesammelt. 
Der aufgetaute Kiihlfalleninhalt bestand aus Fliissigkeit und wei- 
Bern Feststoff. Dieser wurde abgefrittet, aus n-Hexan umkristalli- 
siert und schlieBlich fraktionierend sublimiert. Bei 130 0C/0.002 
mbar wurden 17.0 g [l8%, bezogen auf C6H5BN (i-C3H7)2] 5 vom 
Schmp. 122°C erhalten. Farblose Kristalle fur die Rontgenstruk- 
turanalyse von 5 wurden aus n-Hexan erhalten. Bei 16O-18O0C/ 
0.002 mbar wurden 5.00 g einer Mischung aus 6 und 7 erhalten, 
die ebenfalls aus n-Hexan umgelost wurde; 6 wurde dabei nicht rein 
erhalten, so daD eine NMR-Untersuchung der Verbindung nicht 
moglich war. Der fur die Rontgenstrukturanalyse von 6 geeignete 
Kristall wurde durch Kristallauslese unter dem Mikroskop gefun- 
den. Der fliissige Teil des Kiihlfalleninhalts wurde destilliert und 
ergab 9.50 g [8.3%, bezogen auf (iPr)2NBF2] 7, Sdp. 82"C/20 mbar 
(farblose Fliissigkeit). 

1,2-Bis(diisopropylamino)-f .2-diphenyldiboran(4) (5): 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 0.84 (d, J = 6.9 Hz, 2 CH3), 1.04 (d, J = 6.9 Hz, 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter (pm2 x lo-') von 2 U(eq) wird berechnet als 

ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

X Y 

5 8 8 6 ( 7 )  
6 0 5 1 ( 9 )  
7 3 0 7 ( 1 0 )  
7 0 2 2 ( 7 )  
9 0 3 1 ( 4 )  
8 2 0 4 (  5 )  
8 4 0 7 ( 4 )  
9 5 1 4  ( 4 )  

1 0 5 0 8 ( 6 )  
116 14 ( 6 )  
11081 ( 9 )  

7 5 6 6 ( 7 )  
6 8 6 7 ( 6 )  
6 0 2 4 ( 7 )  
6 0 6 2 ( 9 )  
8 1 7 8 ( 5 )  
8 3 2 3 ( 3 )  
9406 ( 4 )  
10588 ( 5 )  
1 1 2 3 5 ( 9 )  
11618 ( 6 )  

7 4 3 9 ( 5 )  
6 5 2 9 ( 7 )  
5 5 6 4 ( 1 2 )  
5696 (14) 
6 1 8 9 ( 1 4 )  
5938  ( 2 0 )  
5 5 1 4  (14) 
3 8 5 3 ( 1 2 )  
4448  ( 9 )  
3 4 4 6 ( 9 )  

2 5 6 4 ( 2 3 )  
2 8 4 2 ( 5 )  
3 1 8 9 ( 4 )  
2 9 2 1 ( 5 )  
2 8 9 3 ( 2 )  
2 6 3 6 ( 3 )  
2 9 0 3 ( 2 )  
3447  (2 )  
3128  ( 3 )  
3 7 4 9 ( 5 )  
2 3 2 7 ( 4 )  
2 6 4 3 ( 3 )  
3 2 9 9 ( 3 )  
3 8 4 4 ( 5 )  
2 9 3 7 ( 4 )  
3 5 2 3 ( 3 )  
4 3 6 4 (  2)  
4 7 6 6 ( 2 )  
5 0 8 7 ( 3 )  
4441 ( 6 )  
5 4 9 6 ( 4 )  
4 9 1 4 ( 3 )  
5 4 2 6 ( 4 )  
5917 (81) 
4 8 8 4 (  7 ) 
5210(8)  
5 4 0 2 ( 1 1 )  
5 8 1 3 ( 6 )  
2 4 2 9 ( 7 )  
2 9 1 5 ( 6 )  
2 9 7 8 ( 7 )  

Tab. 4. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter (pm2 x lo-') von 5; U(eq) wird berechnet als 

ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

X Y z 

2 7 4 4 ( 2 )  
2 8 1 7 ( 1 )  
3 2 5 5 ( 2 )  
4 3 5 6 ( 2 )  
2 5 8 4 (  2 )  
2 4 5 3 ( 1 )  
1 5 3 6 ( 2 )  
3 3 1 1 ( 2 )  
3 0 2 7 ( 1 )  
3 9 3 5 ( 2 )  
4 1 3 2 ( 2 )  
3426 ( 2 )  
2 5 1 6 ( 2 )  
2 3 1 5 ( 2 )  
2226(2) 
2 8 1 3 ( 1 )  
3 9 3 6 ( 1 )  
4 2 7 7 ( 2 )  
4 5 6 3 ( 2 )  
2449  (2)  
1851(2)  
1 8 3 9 ( 2 )  
1 0 4 3 ( 1 )  

7 3 3 ( 1 )  
- 2 9 7 ( 2 )  

- 1 0 4 4  (2 )  
- 7 6 5 ( 2 )  

2 6 1 ( 1 )  

7 2 7 7 ( 2 )  
6 5 4 5 ( 1 )  
6 7 3 3 ( 2 )  
7 1 2 6 ( 2 )  
7 4 4 7 ( 2 )  
5 4 5 1 ( 2 )  
5 1 7 6 ( 2 )  
4 6 4 3  (2 )  
8090  (2)  
8 9 1 7 ( 2 )  
9 9 8 9 ( 2 )  

1 0 6 7 5 ( 2 )  
10282(2) 

9 2 0 9 ( 2 )  
6 9 6 0 ( 2 )  
6 5 5 3 ( 1 )  
6 3 9 6 ( 2 )  
5 2 6 1 ( 2 )  
7 1 7 2 ( 2 )  
6281(2) 
7 1 6 1 ( 2 )  
5 2 5 5 ( 2 )  
7 2 3 6 ( 1 )  
8 2 7 5 ( 2 )  
8 5 3 5 ( 2 )  
7 7 6 6 ( 2 )  
6 7 4 4 ( 2 )  
6 4 9 1  (2)  

4 8 2 2 ( 2 )  
4 1 2 1 ( 1 )  
3 3 1 8 ( 2 )  
3 7 0 3 ( 2 )  
2 5 1 2 ( 2 )  
4 1 5 1 ( 1 )  
3 2 4 3 ( 2 )  
4 3 3 9 ( 2 )  
4 8 1 1 ( 1 )  
5 4 5 7 ( 2 )  
5 5 0 4 (  2 )  
4 8 9 7 ( 2 )  
4 2 6 0 ( 2 )  
4 2 2 7 ( 1 )  
5 7 2 3 ( 2 )  
6 6 3 8 ( 1 )  
6 8 6 3 ( 1 )  
7 1 4 6  ( 2 )  
7 6 3 5 ( 2 )  
7477  (1) 
7 7 6 5 ( 2 )  
7 2 9 6 ( 2 )  
5 4 6 7 ( 1 )  
5 5 4 6 ( 1 )  
5 3 4 9 ( 1 )  
5 0 4 3 ( 2 )  
4 9 1 6 ( 2 )  
5 114 ( 1) 

2 CH3), 1.22 (d, J = 6.8 Hz, 2 CH3), 1.30 (d, J = 6.9 Hz, 2 CH3), 
3.25 (sept. J = 6.9 Hz, 2H, CHCH3), 4.15 (sept, J = 6.9 Hz, 2H, 
CHCH3), 6.90-7.40 (br., 10H, C6H,). - "C-NMR (CDClJ: 6 = 

126.22, 130.65 (C-2, C-3, C-4); 146.64 (C-1). - "B-NMR (CDCI,): 
6 = 49.3 (h1,2 z 800 Hz). - MS (EI): m/z (%) = 376 (10) [M'], 
188 (100); (FI) = m/z (YO) = 376 (100). 

22.77, 22.92, 25.74, 26.16 (CHCH3); 46.57, 57.44 (CHCH,); 124.68, 

C24H38B2N2 (376.20) 

1 ,I ,2,2-Tetrakis(diisopropylaminoboryl)ethan (6): MS (EI): m/z 
(%) = 474 (10) [M'], 44 (100); (FI): m/z (%) = 474 (20), 376 (100). 

FZuorbis(diisopropy1amino) boran (7): 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.14 
(dd, J = 6.7 Hz, 4JHF = 1.1 Hz, CHCH3, 8 CH3), 3.20 [sept (nicht 
aufgelost), 4H, CHCH3]. - 13C-NMR (CDC13): 6 = 23.50, 23.54 
(CHCH3); 45.61 (CHCH3). - "B-NMR (CDC13): 6 = 24.5 (h112 = 
180 Hz). - I9F-NMR (CDCl,, C6F6 ext.): 6 = 53.6. - MS (EI): 
m/z (%) = 230 (20) [M'], 215 (100); (FI): m/z (%) = 230 (100). 

Ber. C 62.61 H 12.26 B 4.70 N 12.18 
Gef. C 62.67 H 12.39 B 4.72 N 12.27 

Ber. C 76.62 H 10.18 B 5.75 N 7.45 
Gef. C 76.80 H 10.32 B 5.68 N 7.49 

C12H28BFN2 (230.18) 

Kristallstrukturanalysen von 1,2,5 und 6 Eine Zusammenfassung 
der Datensammlungsverfahren und der Kristalldaten der Struktu- 
ren wird in Tabelle 1 gegeben. Die Datensammlungen erfolgten rnit 
einem Stoe-Siemens-AED-Vierkreisdiffraktometer rnit Mo-K,- 
Strahlung (h = 71.073 pm) bei einer Temperatur von - 120°C. Die 
Strukturen wurden mit Hilfe Direkter Methoden gelost["]. Die Ver- 
feinerung erfolgte bei den Strukturen 1, 5 und 6 nach F- rnit dem 
Programm SHELX-76['*] und bei der Struktur 2 nach F2-Werten 
mit dem Programm SHELXL-92'"'. Alle Nichtwasserstoff-Atome 
wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoff-Atome an Kohlenstoff- 
Atomen wurden ideal positioniert (Csp3 -H = 100 pm und CSp2 - H 
= 96 bzw. 98 pm) und nach dem Reitermodell verfeinert. Die U(H)- 
Werte wurden etwas groDer als der entsprechende U(C)-Wert fest- 
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Tab. 5. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Aus- 
lenkungsparameter (Pm2 X lo-') von 6; U(ed w i d  berechnet 

ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors 

p)' + g2 . p ]  mit p = [max(F:) + 2'Fz]/3. AbschlieDende Dif- 
ferenz-Fourier-Synthesen enthielten keine wesentlichen Maxima. 

5009 (1) 
6474(2)  
7 5 9 9 ( 1 )  
8 9 5 5 ( 2 )  
9010(2)  
9413 ( 2 )  
7 5 5 5 ( 2 )  
8000 ( 2 )  
8 3 5 0 ( 2 )  
4 2 9 4 ( 2 )  
3925(1)  
4 2 0 4 ( 2 )  
5259(2)  
2920(2)  
3 2 8 3 ( 2 )  
4 1 9 3 ( 2 )  
1904 ( 2 ) 

4 7 3 9 ( 1 )  
4747 ( 2 )  
4 1 4 1 ( 1 )  
4 3 0 5 ( 1 )  
3 8 5 5 ( 2 )  
5 5 6 3 ( 2 )  
3 3 3 2 ( 1 )  
2110(2) 
3 7 9 5 ( 2 )  
3 5 1 3 ( 2 )  
2966(1)  
3466 (1) 
2 7 6 8 ( 2 )  
3 6 3 3 ( 2 )  
1801(1) 

888(2)  
1821(2) 

512(1)  
1 2 6 9 ( 1 )  
1 1 8 3 ( 1 )  
1890(1) 
2 8 9 4 ( 1 )  
1 9 2 7 ( 1 )  

3 8 1 ( 1 )  
7 3 4 ( 1 )  

- 2 8 9 ( 1 )  
4 3 2 ( 1 )  

1 1 8 3 ( 1 )  
2 1 7 0 ( 1 )  
2 9 1 6 ( 1 )  
2 4 8 1 ( 1 )  
1 0 5 8 ( 1 )  
818(2) 
3 0 5 ( 1 )  

gesetzt. Die Wasserstoff-Atome an den Bor-Atomen in Struktur 6 
wurden frei verfeinert. In Struktur 2 erfullen die Atome C1 bis C4 
einschlieDlich der Isopropyl-Gruppe die Achsensymmetrie nicht. Sie 
wurden als Unordnung mit Besetzung 0.5 verfeinert. Eine Verfei- 
nerung in Cc lieferte keine besseren Ergebnisse. Auch die Isobutyl- 
Gruppen zeigen starkes Schwingungsverhalten bzw. Unordnung, 
die sich bei C25 bis C27 auflosen lieB. Aufgrund dieser Probleme, 
die auch sehr schwache Daten erzeugen, wurden alle chemisch aqui- 
valenten 1-2- und 1 -3-Abstande mit Restraints verfeinert. Ins- 
gesamt erhalt man trotzdem nur ein sehr ungenaues Strukturbild. 
Das Gewichtungsschema betrug bei der F-Verfeinerung w - ' = 
a2(q + g . F2 und bei der p-Verfeinerung w-' = [02(F:) + (91 . 
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konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-56259, der Autorennamen und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 
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CAS-Registry-Nummern 

1: 141119-59-7 / 2: 141119-60-0 
5: 141119-61-1 

3: 81261-28-1 / 4: 33441-68-8 / 
6: 141119-62-2 / 7: 141119-63-3 / A: 135709-57-8 / 

CsHSBClz: 873-51-8 / C12BN(iPr)2: 44873-49-6 / (i-C4H&NBF2: 
133869-70-2 / (iPr)2NBF,: 38751-90-5 / 2,5-Norbornadien: 9201- 
40-1 / Isopropylbenzol: 98-82-8 
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