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Contributions to the Chemistry of Boron, 213!", — Reactions of an Amino-imino-borane with Triborane(?) and

Decaborane(14)*

Triborane(7)-THF hydroborates (tert-butylimino)(tetramethyl-
piperidino)borane 1 slowly to form p-(tert-butylamino)-p-(te-
tramethylpiperidinojtetraborane(8) 5. This molecule shows
fluxional behaviour at ambient temperature in solution. In the
solid state, an X-ray structure analysis reveals the presence of
the asymmetric 1104-styx valence tautomer. 1 does not react
at ambient temperature with pentaborane(9) in dichlorometh-

ane/hexane solution. However, 1 reacts rapidly with
decaborane(14) to produce a tetramethylpiperidine adduct of
an 11-(tert-butylaminojundecaborane(14) as determined by an
X-ray structure analysis. The same kind of reaction occurs
between decaborane(14) and (26-diisopropylphenylimino)-
(2,2,6,6-tetramethylpiperidinojborane. Thus, decaborane(14)
acts as a diprotic acid towards amino-imino-boranes.

Die BN-Dreifachbindung von (tert-Butylimino)(2,2,6,6-te-
tramethylpiperidino)boran (1) unterliegt der Hydroborie-
rung durch BH; - THF™ oder BH; - SMe,", wobei sich das
Hydroborierungsprodukt unter cyclischer BN-Koordina-
tion zu 2 stabilisiert. Allerdings ist diese Hydroborierungs-
reaktion nicht chemospezifisch, da sie von BN-Spaltungs-
reaktionen, die zu tBuNH, - BH;, tmpH - BH;, tmpBH,
und p-tmpB,H; (tmp = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino-
Gruppe) fithren, begleitet wird?—*. Umsetzungen von Po-
lyboranen mit Acetylenen, den Isosteren der Iminoborane,
ergeben Carborane™. DaB sich Iminoborane RB=NR’ ge-
geniiber Polyboranen im Prinzip wie Acetylene RC=CR
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verhalten, zeigten Paetzold et al.® mit der Base-katalysier-
ten Umsetzung von Pentaboran(9). Sie erhielten dabei ar-
achno-Azaheptaborate(9) 3. Da die Chemie der Amino-
imino-borane™ im Vergleich mit den Iminoboranen
RB=NR'® durch die zusitzliche Amino-Funktion gesteu-
ert wird, interessierte uns das Verhalten von 1 gegeniiber
Polyboranen.

Priiparative Ergebnisse

Das dem Diboran nichsthohere Polyboran ist B;H,. Es
wird wie BH; durch Donormolekiile stabilisiert. Von dem
leicht zuginglichen B;H, - THF verdringen stirkere Basen
das Donormolekiil THF®. So erhilt man mit Aminen die
entsprechenden Amin-Triborane(7)"”. Da 1 eine relativ
starke Base ist, erwarten wir bei seiner Umsetzung mit B;H;,
- THF eine THF-Substitution. Diese 148t sich unterhalb von
0°C “B-NMR-spektroskopisch nachweisen durch Signale
bei 6§ = +15, —14.3 und —18.0 (Verhiltnis 1:2:1), wobei
das Signal bei 8 = 15 dem 1-Fragment im Molekiil zuzu-
ordnen ist. Das 1 - B;H,-Addukt ist danach durch die For-
meln 4a, b zu beschreiben. Dem Adduktschritt folgt einer-
seits gemidB (1d) die Hydroborierung zu 5 (etwa 30% in
20 min), andererseits die Dimerisierung von 1 nach (1b, c)
zu dem 1,3,2,4-Diazadiboretidin-Derivat 6*. Da 6 primir
aus den Komponenten 4 entsteht, folgt, dall 1 mit dem Ad-
dukt im Gleichgewicht stehen muB und mit 4 unter Bildung
von 6 weiterreagiert. Dies entspricht einer Lewis-Sdure-ka-
talysierten Dimerisierung von 1 und ist damit ein Pendant
zur Base-katalysierten Dimerisierung von Iminoboranen®,
Eine BH;-Abspaltung aus der B;H;-Einheit durch die Base
1, die zu 2 fithren miiBte, war "B-NMR-spektroskopisch
nicht nachweisbar,
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Pentaboran(9) setzt sich mit 1 in Hexan/Dichloromethan-
Losung bei Raumtemperatur nicht um, trotz der betricht-
lichen Basizitdit von 1. Im Gegensatz dazu reagiert
Decaboran(14) rasch mit 1, desgleichen auch mit (2,6-
Diisopropylphenylimino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)bo-
ran (7)"%. Wie noch zu zeigen ist, bilden sich dabei die Ver-
bindungen 8a, b, d.h. es erfolgt eine doppelte Protonen-
iibertragung aus der B,H,,-Finheit " auf die Amino-imino-
borane, wobei wahrscheinlich die Stufe eines Diaminobo-
rinium-decaborats(13) 9 durchlaufen wird"”, Nucleophiler
Angriff des By H;-Anions auf das Bor-Zentrum der
tmp(RHN)B *-Kationent™' fiihrt zu der in Gl. (2) beschrie-
benen B — B-Verkniipfung.

Spektroskopische und rontgenographische Charakterisierung

Tetraboran-Derivat 5

Das IR-Spektrum von 5 zeigt zwei starke, sehr scharfe
Banden bei 2507 und 2451 cm™' sowie eine mittelstarke
Bande bei 2571 cm~!. Die beiden zuerst genannten sind
typisch fiir ein B;H¢-Fragment!"®*'”, wihrend die bei 2571
cm ' liegende Bande der BH-Valenzschwingungen einer
Diaminoboran-Finheit zunzuordnen ist. Das Vorliegen von
Dreizentren-BHB-Briicken wird durch intensititsschwa-
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chere Banden bei 2297 und 2008 cm ™! angezeigt!'®. Eine
eindeutige Strukturzuordnung fiir 5 ist aber mit Hilfe der
IR-Information alleine nicht moglich. Abzuleiten ist ledig-
lich, daf3 eine Hydroborierung von 1 stattgefunden hat, er-
kennbar an der terminalen BH-Valenzschwingung der
N,BH-Einheit.

Das 'B-NMR-Spektrum von 5 zeigt vier intensititsglei-
che Signale bei 8 = 351, —2.7, —9.6 und —25.7. Im 'H-
gekoppelten "B-NMR-Spektrum spaltet nur das Signal bei
& = 35.1 zueinem Dublett auf, die librigen drei, bei hoherem
Feld liegende Signale (s.w.u.) werden auch unter 'H-kop-
pelnden Bedingungen nicht wesentlich breiter. Die in dem
bei 8 = 35.1 liegenden Signal beobachtbare Kopplung mit
'J""B'H) = 140 Hz ist typisch fiir ein Proton an einem
dreifach koordinierten Bor-Atom™. 5''B entspricht einem
EN)CN)BH-Strukturelement. Die drei iibrigen Signale be-
legen, daB das B;-Fragment unsymmetrisch substituiert sein
muB. Bekannt sind unseres Wissens bisher aber nur sym-
metrisch substituierte Triborane vom Typ B;HgL,. Durch
GauB-Aufschirfung 148t das Signal bei 8 = —2.7 eine Art
Triplett-Struktur erkennen. Nach einer Intensitédtsabschét-
zung kann es sich aber nicht um ein einfaches 1:2:1-Triplett
handeln, d.h. es liegt ein komplizierteres, wegen der Linien-
breite jedoch nicht weiter aufldsbares Kopplungsmuster vor.
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Da weder bei —35 noch bei +60°C eine weitere Signalauf-
schirfung festzustellen war, gehen wir in Anlehnung an die
UB-NMR-Spektren von B;HL,-Derivaten davon aus™,
daB dieses Signal einer BH,-Gruppe (Atom B2) im Triboran-
Fragment entspricht. Das bei 8 = —9.6 liegende !'B-NMR-
Signal weist auf das Vorhandensein eines tetrakoordinierten
Bor-Atoms hin, das einen elektronegativen Substituenten
tragt (Atom B1), wiahrend das dritte Signal bei § = —25.7
eine noch héhere Elektronendichte anzeigt und dem Atom
B3 zugeordnet wird. Das temperaturabhingige Verhalten
von 5 im ""B-NMR-Experiment legt fluktuierendes Verhal-
ten der H-Atome im B;HgFragment nahe, wie es von an-
deren Triboranen!'%*?2 her bekannt ist. Dies bestitigen die
'H-NMR-Spektren: es sind keine Signale von B-gebundenen
Protonen erkennbar. Bei !'B-Entkopplung tritt jedoch ein
Signal bei 8 = 2.14 auf, das der HBN,-Gruppe zuzuschrei-
ben ist, dessen H-Atom offensichtlich nicht an der Flukt-
uation der iibrigen, borstindigen Wasserstoffe teilnimmt.
Die *C-NMR-Spektren von 5 zeichnen sich durch zwei
stark entschirmte C-Kerne aus, die unmittelbar an das N-
Atom der tmp-Einheit gebunden sind, wie die Resonanzen
bei 8 = 64.3 und 53.0 lehren. Sie liegen im Vergleich mit
tmpH - BH;® um 7 ppm bei tieferem Feld. Hieraus folgt,
daf} die tmp-Gruppe Ammonium-Charakter haben muf,
d.h. ihr N-Atom ist tetrakoordiniert™. Dies ist zu erwarten,
wenn die tmp-Gruppe zusitzlich an ein B-Atom der B;H¢-
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Einheit koordiniert. Dem entspricht der Befund, daB auch
fiir die H-Atome der Methylgruppen C-6,7 des tmp-Ringes
drei (statt vier) 'H-NMR-Signale beobachtet werden, ferner
vier *C-NMR-Signale. Somit tritt im "H-NMR-Spektrum
entweder zufillige Entartung auf, oder wir haben es mit einer
unter unseren MeBbedingungen ungeniigenden Auflésung
zu tun. Die Anzahl der Signale spricht jedoch eindeutig da-
fiir, daB3 die tmp-BH-NCMe;-Einheit in 5§ so an das B;Hg-
Fragment gebunden ist, daf3 alle vier tmp-Methyl-Gruppen
magnetisch indquivalent sind. Dementsprechend kann die
B;H¢-Gruppe nicht coplanar zu den Geriistatomen NBN
des tmp-BH-NR-Molekiilteils stehen. Folglich muB eine Ab-
winkelung der beiden Einheiten um die B— B-Achse, an de-
ren B-Atome das tmp-BH-NR-Geriist gebunden ist, d.h.
eine ,butterfly“-Struktur, vorliegen. Aus den NMR-spek-
troskopischen Daten konnen aber keine Aussagen zur Po-
sition der H-Atome im B;H¢-Fragment abgeleitet werden.
Aus diesem Grunde war eine Rontgenstrukturbestimmung
erforderlich.

5 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca
mit Z = 8. Abb. 1 zeigt ein Molekiil in ORTEP-Darstel-
lung. Man erkennt das Vorliegen eines bicyclischen Systems
bestehend aus einem B;-Dreiring (ohne H-Atome) und ei-
nem B;N,-Fiinfring. Diese beiden Struktureinheiten, deren
Fiinfring nahezu planar ist (Summe der Ringinnenwinkel:
538.1° statt der idealen 540°), sind um die zentrale B— B-
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Bindung um 114° gefaltet. Das strukturanalytisch sicher
wichtigste Ergebnis ergibt sich aus der Lage der borgebun-
denen H-Atome. Danach ist das B;Hg-Fragment stark asym-
metrisch gebaut. Es liegt nur eine einzige und noch dazu
sehr unsymmetrische B---H---B-Briicke vor. Das Atom H12
ist signifikant stirker an B1 [1.24(4) A] gebunden als an B2
[1.40(4) A]. Ebenfalls zur Hydridbriickenbindung fahig
koénnte das Atom H23 sein. Es ist jedoch von B2 1.70(4) A
entfernt und an B3 mit einem Abstand von 1.17(4) A ge-
bunden, steht also nicht in normaler Bindungsbezichung zu
B2. In Ubereinstimmung damit sind die Abstinde B1 —B3
und B2—B3 mit 1.84 A gleich lang, wiihrend die H-iiber-
briickte B1 —B2-Bindung um 0.09 A linger ist. Verstindlich
ist auch, daB der BN-Abstand zum Ammonium-Stickstoff
der tmp-Gruppe ldnger ist als der BN-Abstand zur tert-
Butylamino-Gruppe. Der Unterschied betrigt fast 0.11 A,
zu dem dreifach koordinierten B4-Atom sogar 0.2 A. Dies
weist auf einen erheblichen Doppelbindungscharakter der
B4 — N2-Bindung hin.

Abb. 1. ORTEP-Plot cines Molekiils 5 im Kristall. Thermische
Ellipsoide sind im 25-%-Wahrscheinlichkeitsniveau dargestellt.
Ausgewihlte Bindungsabstinde sind in A angegeben (Standard-
abweichungen stehen in Klammern). — Bindungsabstdnde: B1 —B2
1.756(4), B2—B3 1.844(4), B1—B3 1.842(4), B1—N2 1.530(4),
B4—N2 1.366(3), B4—N1 1.558(3), B3—N1 1.638(3), B1—H1

1.20(4), B1—HI12 124(4), B2—H2 1.19(3), B2—H21 1.21(3),

B2 —H12 1.40(4), B3 —H3 1.12(4), B3 —H23 1.17(4), B4 — H4 1.08(4).

— Ausgewihlte Bindungswinkel in Grad: B1—B2-—-B3 61.5(2),

B2—-B3—B1 56.9(2), B3—B1—B2 61.6(2), N2—B1—-B3 101.3(2),

B1-B3—N1 101.1(2), B3—N1—B4 104.7(2), N1 —B4 —N2 116.4(2),

B4 —N1—B1 114.5(3), N2— B1 — B2 116.4(2), N1 — B3 — B2 126.5(2),
B1—H12—B2 84(2)

Undecaboran-Derivate 8

Die IR-Spektren von 8 zeichnen sich durch jeweils zwei
scharfe IR-Banden im NH-Valenzschwingungsbereich bei
3416 und 3211 cm~! fiir 8a und bei 3410 und 3285 cm~!
fiir 8b aus. Dies weist auf das Vorliegen entweder einer NH,-
Gruppe hin oder auf zwei verschiedene NH-Gruppen. Letz-
teres trifft zu (s.w.u.). BH-Valenzschwingungen finden sich
fiir beide Verbindungen als intensitdtsstarke Banden zwi-
schen 2580 und 2440 cm !, hinzu kommen schwache Ban-
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den im Bereich um 1900 cm~!, die BHB-Briickenschwin-
gungen zuzuordnen sind ., Abzuleiten ist daraus, daB eine
Protonierung der N-Atome der Amino-imino-borane statt-
gefunden hat und das Decaboran-Molekiilgeriist offenbar
weitgehend erhalten geblieben ist, wie ein Vergleich mit IR-
Daten von Decaboran-Derivaten ergibt®!. Da hieraus aber
kein Strukturmodell ableitbar war, sollten NMR-Spektren
zu weiteren Strukturinformationen verhelfen.

Tab. 1. "B-NMR-Daten von B;;H,4 und einigen B,gH;;-Derivaten

(8-Werte)
Bit B6 B9 B5,7 B8§,i0 Bi,3 B4  B2W
ByoHyy 9.7 0.7 11.3 —-358
Et;NH[BoH;5]® 6.8 —5.0 2.5 —35.2
Et;NH[B,H;,R]" 165 88 —-44 —-65 19 338 —358
8al 46.3 26.4 3361 176 ~3.08 —271 -365
8bhi¥ 50 29 294 —3.58 -235 354

] Atombezeichnung wie im ORTEP-Plot der Abb. 2. — @ Lit. J.
O. Chambers, A. D. Norman, M. R. Bickell, S. H. Cadle, J. Am.
Chem. Soc. 1968, 90, 6056—6062. — P! Lit. A. R. Siedle, G. M.
Bodner, L. J. Todd, J. Inorg. Nucl. Chem. 1971, 33, 371 -376. —
I Die Signale stehen im Verhiltnis 1:1:3:1:3:1:1 (CD,Cl,-L&-
sung). — ™ Die Signale stehen im Verhiltnis 1:1:7:1:1 ([D;]DMF-
Lésung). — * Zuordnung nicht voll gesichert.

Die "B-NMR-Spektren von 8a, b zeichnen sich durch
sechs Signale im 'H-entkoppelten NMR-Spektrum aus (vgl.
Tab. 1), von denen drei bei Protonenkopplung als Dubletts
aufscheinen. Die Intensititen der Signale von 8a bei § =
46.3, 26.1, 3.3, 1.7, 1.7, —3, —27.1 und —36.5 stehen im
Intensitidtsverhdltnis 1:1:3:1:3:1:1. Dabei schirft das sehr
breite (b, = 480 Hz), bei 8 = 50 liegende Signal bei '"B-
Entkopplung nicht auf. Danach trigt dieses Bor-Atom kein
Wasserstoffatom. Seine Form legt eine direkte B — B-Bin-
dung zur BN,-Untereinheit des ehemaligen Amino-imino-
borans nahe, seine Abschirmung entspricht einem dreifach
koordinierten Borenium-Kation™® oder einem Diboran(4)-
Derivat BA(NR;), [6!'B von B,(NMe,), = 36.6%]. Verstind-
licherweise ist das B-Atom einer tBuNH(tmpH)B — B-Ein-
heit aus sterischen Griinden stirker entschirmt als in den
Vergleichsverbindungen (starkere Verdrillung der NC,- bzw.
NHC-Ebene gegen die BN,-Ebene). Das iibrige Muster der
UB.NMR-Spektren entspricht weitgehend dem einer
B,oH;-Einheit™. Danach wird das Signal bei 6 = 26.1
(hip, = 290 Hz) dem B6-Atom und die beiden Hochfeldsi-
gnale den Atomen B2 und B4 zugeschrieben. Die iibrigen
'B-Resonanzen liegen in dem teilstrukturierten Bereich von
6 = 3 bis —3. Dieser wird durch GauB-Aufschiarfung in
drei Signale zerlegt: ein breites Signal findet sich dann bei
& = 1.7 mit Schulter bei 8 = 0.7, ferner ein scharfes Signal
bei 6 = —3.0 (hy;, = 158 Hz). Letzteres ordnen wir den
Atomen B1,3 zu, wihrend die beiden anderen von B5,7,8,10
stammen miissen. Tab. 1 zeigt einen Vergleich der !B-
NMR-Daten mit jenen von B;H;,, B;;H;3 und einem
B,oH;R ~-Anion®. Nach unserer Analyse sind 8a, b als
BjgH3-Derivate aufzufassen, in denen ein am B6-Atom ge-
bundener terminaler Wasserstoff gegen die BOINHR)Htmp-
Gruppe ersetzt ist.
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Aus den IR-Spektren von 8a, b war entweder das Vorlie-
gen einer H,NR-Einheit oder die Gegenwart von zwei ver-
schiedenen NH-Bindungen abzuleiten. DaB eine tmpH-
Gruppe mit tetrakoordiniertem N-Atom in 8a vorhanden
ist, ergibt sich aus ihren 'H- und *C-NMR-Spektren. 'H-
NMR-Resonanzen bei § = 1.69 und 1.74 (1.78 und 1.82 fiir
8b) sind nur mit einer Tetramethylpiperidinium-Struktur
vereinbar®”. Bestitigt wird dies durch die *C-NMR-Spek-
tren von 8a, b mit je zwei Resonanzen fiir deren Methyl-
gruppen, die stirker entschirmt sind als in [tmpH,]CI™.
Ferner sind auch die C1,5-Kerne kriftig entschirmt (& =
62.8 in 8a, 62.5 in 8b). Der aus den spektroskopischen Daten
folgende Strukturvorschlag ist in Gl. (2) bereits beriicksich-
tigt. Er 148t in Losung ein Fluktuieren der Briickenwasser-
stoffatome erwarten, die die offene Kifigseite umfafit. Diese
Fluktuation war weder NMR-spektroskopisch eindeutig zu
belegen, noch die genaue Molekiilkonfiguration. Bei gehin-
derter Rotation um die terminale B— B-Bindung ergeben
sich mindestens zwei geometrische Isomere (tmpH- oder
RNH-Gruppe ist der B,-Cluster-Seite zugewandt). Welche
der beiden Alternativen vorliegt, ist den NMR-Daten nicht
zu entnehmen. Demnach war auch hier zur Festlegung der
Molekiilkonstitution und -konfiguration eine Rontgen-
strukturanalyse erforderlich, die an 8a durchgefiihrt wurde.

Die hellgelben Kristalle von 8a kristallisieren orthorhom-
bisch, Raumgruppe P2,2,2; mit Z = 4. In zwei voneinander
unabhingigen Messungen wurde eine Fehlordnung der Mo-
lekiile im Kristall festgestellt. Die Art der Fehlordnung 148t
sich aus Abb. 2 ableiten. Die Molekiilkonformation folgt
aus Abb. 3, in der beide Enantiomere dargestellt sind.

Abb. 2. Projektion eines substituierten By,-Ikosaeders zur Erkla-

rung des Auftretens von Fehlordnung und von Enantiomeren von

8a. Die im Ikosaeder bei beiden Enantiomeren unbesetzte Bor-

Position ist mit einem leeren Kreis gezeichnet, die beiden partiell

besetzten Positionen mit einem halbgefiillten Kreis. # entspricht
einer partiell besetzten H-Position
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Abb. 3. ORTEP-Plots der beiden Enantiomeren des 8a-Molekiils.
Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer 25proz. Wahrschein-
lichkeit. — Ausgewihlte Bindungsabstdnde in A (Standardabwei-
chungen in Klammern): N1 —H 1.08(3), N2—-H 0.87(3), N1—-C5
1.557(4), N2—-C10 1.493(5), N1 —B12 1.590(5), N2—B12 1.370(5),
B1—B12 1.681(6), B1 —B2 1.686(6), B1—~B10 1.837(7), B1 —B11
1.87(1), B2—B4 1.729(6), B2—-B9 1.821(7) B2—B11 1.66(1), B3 — B4
1.740(7), B4—B8 1.779(7), B4 — B9 1.785(7), B5—B6 1.750(7), BS—
B9 1.788(7), B6—B10 2.096(8), B9—B11 1.63(1). — Ausgewihlte
Bindungswinkel in Grad: C10—N2-B12 130.8(3), H—N2—-B12
118(2), H—N2-C10 112(2), C1 —N1—-B12 115.1(2), C1—N1-C5
116.4(3), C5—N1—B12 113.3(2), H—N1—-C1 100.4(2), N1 —B12—
B1 111.4(3), N1 —B12—-N2 115.1(3), N2—-B12—-B1 133.4(3), B12—
B1—B10 128.1(3), B12—B1 —B2 124.4(3), B12—B1 —B3 132.7(3)

Die Projektion in Abb. 2 zeigt ein Bi,-Ikosaeder-Geriist.
Von diesem wird, um die Fehlordnung zu interpretieren, ein
Bor-Atom entfernt, nidmlich B. Vom verbleibenden Gerlist
ist die Atomlage B10 im Kristall von 8a zu 68% besetzt, die
Atomlage B11 zu 32%. Aus Abb. 2 wird ersichtlich, daB
durch diese Fehlordnung zwei Spiegelbild-Isomere resultie-
ren. Die geforderte Spiegelebene wird durch die Atome
Me;C,N2,B12,BI und BS5 festgelegt. Dabei gehen die beiden
Enantiomere aus dem Bj;-Fragment durch eine 72°-Dre-
hung um die B1-—B5-Achse hervor. Konsequenterweise
werden die Atome H1,10 in H1,11 und H7,9 in H6,8 sowie
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B10in B11 iibergefiihrt. Diese Betrachtung ist allerdings nur
dann giiltig, wenn Bindungsabstinde und Bindungswinkel
sich innerhalb des By,-Clusters nicht unterscheiden. Dies
scheint weitgehend erfiillt zu sein, da die Standardabwei-
chungen fiir die Geriist-Boratome nur geringfiigig groBer
sind (um 0.006 A) als fiir die Atome der BONHR)NHtmp-
Gruppe (0.004 A). Fiir das Auftreten der beiden Enantio-
mere im Verhdltnis 68:32 haben wir derzeit keine Erkliarung.

Das Polyboran-Geriist in 8a entspricht mehr einem
B,oH,;-Anion? als dem B,,H,,-Grundkérper®'!. Die Lagen
der Briickenwasserstoffatome ergaben sich aus der Diffe-
renz-Fourier-Synthese. Sie muliten deshalb nicht aus den
B—B-Abstinden abgeleitet werden, denn H-verbriickte
B — B-Abstinde sind meist deutlich kiirzer als jene ohne H-
Briicke. Von den nicht verbriickten B—B-Abstinden sind
B1—B2 und B6—B10 mit 1.686 und 2.096 A hervorzuhe-
ben. Beide sind im Vergleich mit den entsprechenden Ab-
stinden im B,;oH,;-Anion (1.648, 2.034 A) bzw. Decaboran
(1.788, 1.973 A) relativ lang, was bei der B6—B10-Bindung
besonders auffallig ist.

Die p-H —B-Abstdnde von 8a liegen in dem dafiir zu er-
wartenden Bereich!™. Alle sind in 8a unsymmetrisch. Aller-
dings ist diese Aussage nur mit Vorbehalt zu machen, da
wegen der Fehlordnung die Genauigkeit der Bestimmung
naturgemiB zu wiinschen ibrig 148t. Dies trifft allerdings
weniger fiir die B6—H6,7—B7-Briicke zu, die in beiden
Enantiomeren vorliegt. Der- Bindungsldngenunterschied zu
den beiden Bor-Atomen betrigt 0.13 A, der Bindungswinkel
etwa 90°, wie er fiir ein Briickenwasserstoff-Atom zu erwar-
ten ist™. Die terminalen BH-Bindungen liegen mit etwa
1.10 A im erwarteten Bereich.

Mit 1.681 A enthilt 8a eine relativ kurze terminale B— B-
Bindung. Damit ist sie vergleichbar mit dem B — B-Abstand
in B,F, (1.697 A)P4 bzw. [B(NMeCH,),], (1.692 A)®, Sie
ist dennoch als besonders kurz einzustufen, da eines der
beiden B-Atome hexakoordiniert ist.

Wie die Strukturbestimmung von 8a lehrt, sind zwei Pro-
tonen des Decaborans an die Amino-imino-boran-Gruppe
gewandert unter Ausbildung einer tert-Butylamino- und ei-
ner Tetramethylpiperidin-Gruppe. Die Raumerfiillung der
dadurch entstandenen BINHR)tmpH-Einheit diirfte fiir die
erhebliche Aufweitung des Bindungswinkels B12—B1 —B3
auf 132.7° verantwortlich zeichnen.

Das dreifach koordinierte B12-Atom ist unsymmetrisch
von Ni, N2 und Bl umgeben. Dies legt bereits der
N2 —-B12—B1-Winkel von 133.4° nahe. Wie Abb. 3 zeigt,
weist die tert-Butylamino-Gruppe in Richtung des Bp-Kai-
figs, die tmpH-Gruppe von ihm weg. Mit 1.590 A liegt eine
relativ lange BN-Bindung zu dem tmpH-Donor vor, wih-
rend die B12—N2-Bindung zur tert-Butylamino-Gruppe
mit 1.370 A kurz ist und einer BN-Doppelbindung ent-
spricht. Damit stimmt die Anordnung der B12 —N2 —C10-
Ebene iiberein, die praktisch koplanar zur B12—B1 —N1—
N2-Ebene angeordnet ist im Gegenstz zu der fast orthogo-
nalen Einstellung der C1 —N1—C5-Ebene des tmp-Mole-
kiilteils. Dies erkldrt auch die lange BN-Bindung, der Ein-
fachbindungscharakter zukommt. Die Strukturparameter
der BBN-Einheit des 8 a-Molekiils und damit die Bindungs-

G. Geisberger, G. Linti, H. N6th

verhiltnisse entsprechen dem Kation in dem Boreniumtriflat
9 (1.547 und 1.386 A)B4,

Diskussion

In der Reihe BH; - THF, B;H, - THF, B,;H;, nimmt die
Hydroborierungsaktivitit gegeniiber 1 ab, die Protonie-
rungstendenz hingegen zu. Wihrend es bei der Hydroborie-
rung von 1 mit BH; - THF oder BH; - SMe, schwierig ist,
BN-Spaltungsreaktionen zu unterdriicken, gelingt es bei der
Umsetzung von 1 mit B;H; - THF nicht, die Dimerisierung
von 1 zu verhindern. Wesentlicher Grund dafiir ist unseres
Erachtens die relative Langlebigkeit der Adduktstufe 4, des-
sen elektrophiles Borinium-Zentrum mit weiterem 1 zu 6
weiterreagiert, wihrend die Hydroborierung zu 5 langsamer
verliuft. Damit in Ubereinstimmung steht die gréBere Le-
wis-Aciditit von B;H; - THF im Vergleich zu BH, - THF 5,
Durch die Hydridiibertragung wird, ausgehend vom Addukt
4, eine Koordinationsliicke am Boratom 2 erzeugt, die durch
die Koordination mit dem Stickstoffatom der tmp-Gruppe
geschlossen wird. Dieser Schritt entspricht der koordinati-
ven Absittigung der BH,-Gruppe im BH;-Hydroborie-
rungsaddukt von 1, der Verbindung 2. Anstelle eines B,N,-
Vierrings entsteht bei der Hydroborierung von 1 mit
Triboran(7) jedoch ein weniger gespanntes Fiinfringsystem.
Dies geht u.a. daraus hervor, daB} die koordinative BN-Bin-
dung zur tmp-Gruppe in 5 nur 1.638 A betréigt gegeniiber
1.7 A in 1079,

Die in Gl (1a, d) beschriebene Reaktionsfolge ist mit der
Umsetzung von Me,N[B;H;] mit (Me,N),BBr vergleichbar,
die mit 10% Ausbeute zu 11 fiihrt®", So kann man anneh-
men, daB das Triboranat das Aminoboran zunichst zu
(Me;N),BH hydriert und dieses sich dann mit gebildetem
B;H; unter Hydroborierung zu 11 weiter umsetzt, wie dies
Gl. (3) verdeutlicht.

|

— N
B—Br + MC4N[B3H8] —_—
~~N - [Me,N]Br
3)
N/ P
N B
H B/ I .QB<H
/ .'.
H \N B o H
VAN T
H 11

Strukturell mit 5 verwandt ist ferner das von Binder und
Brellochs beschriebene Tetraboran-Derivat 12, das bei der
Umsetzung von B;H; - THF mit Carbonsduren unter Was-
serstoffentwicklung entsteht!”. Wie 12 zeigt auch 5 fluktu-
ierendes Verhalten in der B;H-Teilstruktur, die alle H-
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Atome dieses Fragments in den AustauschprozeB ein-
schlieBt.

5 kann sowohl als Tetraboran-Derivat als auch als B;H;
- L-Verbindung aufgefaBt werden, in der ein H-Atom des
B;H,-Teils gegen die tBuN—BH —tmp-Gruppe ausge-
tauscht ist und die tmp-Gruppe den Donor-Liganden L
stellt.

Fiir B;H; - L-Verbindungen kommen nach Lipscomb®”
die beiden styx-Valenztautomeren 2012 und 1104, représen-
tiert durch die Valenzformeln 13 und 14 in Frage. Im Falle
von B;H, - L = B;H; findet man im Kristall die Struktur
des 2013-Isomeren”. B;H, - NH,”! und B;H,NCS~ " be-
sitzen eine Struktur, die zwischen den beiden Valenztauto-
meren anzusiedeln ist, wihrend das in Losung nicht fluk-
tuierende B;H, - CO™! im Kristall eindeutig dem 1104-Iso-
mer entspricht. 5§ entspricht mehr dem 1104-Isomer und
zdhlt zu dem ,,Zwischentyp®.

H H
pY4 .
H ’ H \ /
B N H H
H—B B—H
o/ \ H__p B——H

I 12 13 styx = 2013

"~
H / \H

L 14 styx =1104

Der diprotische Charakter von Decaboran(14)?® duBert
sich auch bei seiner Umsetzung mit 1. Die beiden Protonen
werden schrittweise abgegeben wie die Umsetzung von NEt;
mit BHy, zu [Et;NH]B,H5"" lehrt, dessen Deprotonie-
rung zum B,;,H?;-Anion aber nur durch sehr starke Basen
wie NaH erfolgt. Da 1 keine sehr starke Base ist, wird zu-
nichst nur die B;gH3-Stufe 9 erreicht, aus der heraus sich
der Aufbau des By;-Geriists der Verbindungen 8 zwanglos
erkldren 146t

Die neu gebildete B— B-Bindung in 8 ist vergleichsweise
kurz (s.0.), was sicher auch darauf zuriickgeht, daB die im
Vergleich mit den anderen polyedrischen B —B-Abstédnden
kurze B — B-Bindung auf den sp>-Charakter des Bor-Atoms
der ehemaligen Amino-imino-boran-Einheit zuriickzufiih-
ren ist. Da damit eine denkbare closo-Polyboranstruktur
schon praformiert wird, ist nicht einsichtig, warum die Kom-
plettierung der closo-Struktur nicht stattfindet. Nach vorldu-
figen Ergebnissen™ liefert die Pyrolyse von 8a kein closo-
Azadodecaboran mit Ikosaeder-Struktur, die Paetzold et
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al.™!jiingst bei der Umsetzung von Decaboran(14) mit HN,
bzw. Aziden realisieren konnte. Mit der Synthese von 8 ge-
lang es somit nicht, die Vorstufe eines NB,;-Cluster-Mole-
kiils darzustellen. Die Bildung von Verbindungen des Typs
8 reprisentieren unseres Wissens aber die ersten Beispiele
zur Kniipfung einer B— B-Bindung iiber ein B-haltiges Kat-
ion mit einem Borat-Anion. Es gilt zu priifen, ob dies eine
Reaktion ist, die sich verallgemeinern 148t.

Wir danken Dr. K. Polborn fiir die rontgenographische Aufnahme
eines Datensatzes von 5. Unser Dank gilt dem Mikroanalytischen
Laboratorium des Instituts fiir die Durchfithrung von Elementar-
analysen, Frau U. Stara sowie Frau Dr. Bdck fiir die Aufnahme
von zahlreichen IR-Spektren. Hilfreich waren Diskussionen mit Dr.
W. Storch. Dank gilt ferner dem Fonds der Chemischen Industrie,
der BASF-Aktiengesellschaft und der Chemetall GmbH fiir die Un-
terstiitzung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter striktem AusschluBl von Feuchtigkeit
unter N,-Schutzgas durchgefithrt. Decaboran wurde frisch subli-
miert eingesetzt. — Gerite: Bruker AP 200, Jeol FX 270 (Standards:
int. TMS, ext. BF; - OEt,), Varian CH7, Perkin-Elmer FT-IR-Gerat.

u-(tert-Butylimino )-u-( 2,2,6 ,6-tetramethylpiperidino Jtetraboran
(5): 2.8 mmol B;H; - THF wurden bei —20°C aus [Bu,N]B;Hs*!
(0.80 g, 2.8 mmol) und elementarem Iod (0.35 g, 1.4 mmol) in 50 ml
THF dargestellt. Da ausfallendes [BusN]I bei der weiteren Um-
setzung nicht stdrt, ist ein Abfiltrieren nicht erforderlich. Zu der
B;H; - THF-L6sung tropfte man unter Rithren bei 0°Cin 1 h 10 ml
einer Hexanlosung von 1 (0.62 g, 2.8 mmol). Da nach ca. 20 min
nur 30% des B;H; - THF gemi "'B-NMR-Spektrum reagiert hat-
ten, 1 jedoch nicht mehr nachzuweisen war, sondern als Dimeres 6
vorlag™", wurden insgesamt 1.40 g 1 (6.3 mmol) zur Lésung gege-
ben. Danach war kein B;H; - THF mehr zu finden. Nach Verdam-
pfen alles Fliichtigen i. Vak. wurde der feste Riickstand mit 20 ml
Hexan digeriert, Unlosliches abgetrennt und die Lésung auf —20°C
gekiihlt. Im Laufe von 14 d kristallisierten 0.34 g 5 (1.3 mmol, ber.
fiir B;H; - THF: 46%), Schmp. 62 —65°C.
C3H;3B4N, (261.7) Ber. C 59.67 H 13.10 N 10.71
Gef. C 5794 H 13.08 N 9.72

11-(tert-Butylamino j-11-(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio )-ar-
achno-undecaboranat(13) (8a). Zu B,oH;4 (0.615 g, 5.0 mmol), geldst
in 30 ml Toluol, tropfte man langsam unter Rithren eine Losung
von 1 (1.11 g, 5.0 mmol) in 40 ml Hexan. Der ausgefallene, gelbe
Niederschlag wurde nach 1 h abfiltriert, dreimal mit wenig Hexan
gewaschen und aus 70 ml Hexan/Dichlormethan (1:1) umgelGst.
Ausb. 1.31 g 8a (76%), Schmp. 185—187°C.
Ci3HyB; N, (3444) Ber. C 4534 H 12.00 N 8.37
Gef. C43.75 H 12.17 N 7.67
11-(2,6-Diisopropylanilino )-11-(2,2,6,6-tetramethylpiperidinio -
arachno-undecaboranat(13) (8b). Wie vorstehend aus BjoHi,
0.615g, 50 mmol) in 20ml Toluol und CyH;zN—B=N-
C(iPr),H;" 7 (1.61 g, 5.0 mmol) in 10 ml Hexan, 1.97 g Rohprodukt,
das aus Dichlormethan/THF/Dimethylformamid (5:5:2) bei
—78°C umgel6st wurde und dabei als hellgelbes, mikrokristallines
Pulver anfiel. Ausb. 0.56 g 8b (25%), Schmp. (Zers.) 245—250°C.
CnHeB N, (448.6) Ber. C 56.23 H 11.01 N 6.25
Gef. C 55.19 H 11.06 N 6.74

Rontgenstrukturbestimmungen™)

5: Nicolet-Vierkreisdiffraktometer R3m, graphitmonochromati-
sierte Mo-K,-Strahlung, Messung bei —80°C, Einkristalle aus To-



2698

luol. — Kristalldaten: C3H;B4N,, M, = 261.7, farbloser Quader
der Dimension 0.3 x 0.35 x 0.5 mm, a = 15.909(3), b = 11.894(4),
c = 17926(3) A, V = 3392(1) A%, orthorhombisch, Raumgruppe
Pbca (Nr. 61), Z = 8, dy,. 1.025 Mg/m®, u = 0.52 cm~!, F(000) =
1168. — Datensammlung: o-Reflexabtastung im Bereich 2° < 2©
< 47°in —17 < h < 0, —13 < k < 2, -1 < 1 < 20, variable
Mefgeschwindigkeit (1.7—29.3°/min), Reflexbreite: 0.8°, 2 Kon-
trollreflexe nach je 48 Intensititsmessungen, 3061 gemessene Re-
flexe, davon 2398 unabhingige (R;,, = 0.02) und 1993 beobachtete
mit F > 3o(F). — Strukturlésung und Verfeinerung: SHELXTL-
Programmsystem, Direkte Methoden, Volle-Matrix-Kleinste-Qua-
drate-Verfeinerung, anisotrope Beschreibung der Nicht-H-Atome,
isotrope der Bor-stindigen H-Atome, alle iibrigen H-Atome mit

Tab. 2. Ortskoordinaten (- 10%) und dquivalente thermische Para-
meter Uy, (- 10° A?) von 5. U, ist definiert als ein Drittel der Spur
des orthogonalisierten U;;-Tensors

b3 y z U(eq)
B(1) 5267(2) 3492(3) 5754(2) 376(10)
B(2) 6223(2) 3559(3) 5267(2) 468(11)
B(3) 6256(2) 3407(2) 6289(2) 303(9)
B(4) 5333(2) 1679(2) 6385(1) 259(8)
N(1) 6108(1) 2245(2) 6762(1) 236(6)
C(2) 6870(1) 1404(2) 6724(1) 264(7)
C(3) 6720(2) 381(2) 7233(1) 349(8)
C(4) 6495(2) 676(3) 8035(1) 401(9)
Cc(5) 5724(2) 1421(2) 8038(1) 364(9)
C(6) 5833(1) 2520(2) 7593(1) 284(7)
c(7) 4983(2) 3124(3) 7579(2) 376(9)
Cc(8) 6460(2) 3289(3) 7993(1) 412(9)
G(9) 7717(2) 1946(3) 6930(2) 382(9)
Cc(10) 6935(2) 977(3) 5920(2) 394(9)
N(2) 4901(1) 2318(2) 5882(1) 257(6)
C(11) 4088(1) 1995(2) 5518(1) 293(7)
C(12) 3421(2) 2860(3) 5720(2) 418(10)
G(13) 4213(2) 1968(3) 4672(1) 448(10)
C(14) 3790(2) 840(2) 5777(2) 388(9)

Tab. 3. Ortskoordinaten (- 10%) und 4quivalente thermische Para-
meter U,, (- 10° A% von 8a

X y z U(eq)
N(1) 1989(2) 522(2) 5503(1) 39(1)
N(2) 1421(3) -1325(3) 6071(2) 44(1)
c(1l) 1035(3) 1331(3) 5901(2) 52(1)
C(2} -312(4) 995(3) 5712(2) 62(1)
C(3) -565(4) 860(4) 4909(3) 75(2)
C(4) 325(4) 12(3) 4588(2) 61(1)
C(5) 1714(3) 280(3) 4688(2) 48(1)
C(6) 1313(4) 2557(3) 5688(3) 79(2)
c(7) 1251(4) 1212(4) 6714(2) 72(2)
C(8) 2537(4) -710(3) 4458(2) 63(1)
C(9) 2105(5) 1305(4) 4232(2) 80(2)
c(10) 1414(3) -2425(3) 6465(2) 48(1)
C(1ll) 1761(4) -2242(4) 7253(2) 70(2)
c(12) 2313(5) -3235(3) 6111(2) 76(2)
C(13) 72(4) -2860(4) 6416(3) 89(2)
B(12) 2382(4) -572(3) 5947(2) 40(1)
B(1) 3910(4) -519(4) 6204(2) 45(1)
B(2) 4664(4) 666(4) 6465(3) 52(1)
B(3) 5274(5) -152(4) 5755(2) 54(2)
B(4) 6285(4) 518(4) 6363(3) 59(2)
B(5) 7004.(4) -404(4) 7005(2) 52(2)
B(6) 6443 (4) -1776(4) 6868(3) 53(1)
B(7) 5918(5) -953(5) 7606(3) 62(2)
B(8) 6629(4) -897(4) 6111(2) 52(1)
B(9) 5652 (4) 416(4) 7259(3) 58(2)
B(10) 5177(5) -1536(5) 6006(3) 42(2)
B(1l) 4238(12) -124(12) 7170(7) 42(5)
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fixiertem isotropen Auslenkungsparameter in die Verfeinerung ein-
bezogen. R = 0.0545, R, = 0.0627 (alle Daten R = 0.0633) mit
w™! = o?(F) 4+ 0.0004 F2, GOOF = 2.0, Reflexe/Variable = 7.1:1,
A = 0.36/—0.17 ¢/A>.

8a: Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, graphitmonochroma-
tisierte Mo-K,-Strahlung, Messung bei 20°C. — Kristalldaten:
C3HyBiiN,, M, = 3444, hellgelbe Prismen aus Dichlormethan/
THF, Dimension 0.3 x 035 x 0.5 mm, a = 10.548(2), b =
11.863(2), ¢ = 18.4393) A, V = 2307(1) A%, orthorhombisch,
Raumgruppe P2,2,2; (N1. 19), Z = 4, p = 0.5cm ™!, F{000) = 748.
— Datensammlung: w-Reflexabtastung im Bereich 2° < 2@ < 44°
in0 < h<11,0 < k < 13,0 < I < 20, variable MeBgeschwin-
digkeit (2.0—29.3°/min). 2 Kontrollreflexe nach je 50 Intensitits-
messungen, 1750 unabhéngige Reflexe, davon 1341 als beobachtet
eingestuft [F > 3o(F)]. — StrukturlGsung und Verfeinerung: Di-
rekte Methoden, SHELXTL-Programmsystem, Volle-Matrix-
Kleinste-Quadrate-Verfeinerung, anisotrope Beschreibung der
Nichtwasserstoffatome, Bor-gebundene H-Atome frei verfeinert mit
fixierten isotropen Temperaturparametern, die iibrigen an berech-
neten Positionen (Riding-Model). R = 0.0377, R, = 0.0461 mit
w™! = o*(F) + 00009 F-, GOOF = 1.25, Reflexe/Variable =
46:1, A = 0.11, —0.14 ¢/A3,

Die Ortskoordinaten zu den beiden Strukturbestimmungen fin-
den sich in den Tab. 2 und 3.

* Herrn Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet.
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CAS-Registry-Nummern

1: 89201-97-8 / 5: 143371-70-4 / 8a: 143371-71-5 / 8b: 143371-
72-6 | B;H, - THF: 52842-96-3 | ByH,,: 17702-41-9
CsH,sNB = NC(iPr),H,: 113748-54-2



