
M. Roth, P. Pdetzold 1221 

Auf- und Abbau von Azadecaboranen; Aza-nido-nonaborat* 
Martin Roth und Peter Paetzold* 

Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, 
D-52056 Aachen, Germany 

Received August 14, 1995 

Key Words: 1 0-Organo-1 0-aza-nido-nonaborates / 6-Alkylamine-4-aryl-4-aza-urachno-nonaboranes / 
1 -0rgano- 1 -aza-closo-decaboranes I 6-Aryl-6-aza-nido-decaboranes 

Synthesis and Degradation of Azadecaboranes; Aza-nido-nonaborate 

The boranes arachno-BgH13(NRHz) (la-c: R = p-ClC6H,, p -  
MeC6H4, PhCHz) are dehydrogenated at 140OC to give nido- 
RNBgHI1 (2a-c), from which the azaboranes closo-RNBgHg 
(3a-c) are formed on further dehydrogenation at 460°C. 
These azaboranes are deboronated either by the attack of 
the amine iPrNHz or by one of the fluorides [NBu4]F or 
[S(NMe2),][Me3SiFz] in THF. One of the four boron atoms 
adjacent to nitrogen in the closo species is removed and then 
detected in the borazine (HNBiPr), or the borate BF,, respec- 
tively, whereas the novel anions nido-RNB,H; (4a-c) re- 

main. The structure of 4a-c corresponds to that of nidO-SB8- 
H,, according to NMR spectra. Primary amines R'NH, debo- 
ronate the closo-boranes 3a, b in a solvent less polar than 
THF to give the amine-azanonaboranes arachno-RNB,H,,- 
(NR'H2) (5a-c: R ' =  iPr, Pr, Bu). The nido product 
[iPrNH,][ (p-CIC6H4)NB8Hg] is converted into a mixture of the 
arachno products 5a and (p-ClC,H4)NB8Hlo(NPrHz) (5d) by 
the action of PrNH2, making plausible that anions of type 4 
are intermediates during the transformation of 3 into 5.  

Azanona- und Azadecaborane sind aus Decaboran( 14), 
B10H14, zuganglich, indem man ein N-Atom rnit Hilfe von 
NaN02 einfuhrt und dann - ohne Isolierung von Zwi- 
schenprodukten - bei der Aufarbeitung rnit Salzsaure zu 
aruchno-NB8H13['] oder rnit Schwefelsaure zu nido-NB9H12 
gelangtl2I. Dieses 1aRt sich thermisch zu cfoso-NB9Hlo dehy- 
drierenE31. Ein anderer Zugang zu nido-NB9H12 ergibt sich, 
indem man das Ammoniak-Addukt B9H13(NH3), das sei- 
nerseits aus B10H14 bequem zuganglich ist, bei 140°C dehy- 
driertL41. Da dieses Verfahren auch rnit primaren Aminen 
anstelle von Ammoniak durchgefuhrt werden kann, ermog- 
licht es den Zugang zu den N-Organo-Derivaten nido- 
RNB9H1 1[5]. Diese sind bisher aus der Stammverbindung 
nido-NB9H12 deshalb nicht darstellbar, weil beim Versuch 
der Abspaltung des N-gebundenen Protons die hierfur ein- 
gesetzten Basen X am B-Atom 9 unter Bildung der neutra- 
len oder anionischen arachno-Derivate NB9H12X angreifen. 
Es ist ein erstes Anliegen der vorliegenden Arbeit, von nido- 
RNB9H1 durch thermische Dehydrierung zu den N-Or- 
gano-closo-Verbindungen RNB9H9 zu gelangen, so wie es 
im Falle R = H bekannt id3]. 

Ein zweites Anliegen gilt der Frage, ob sich die closo- 
Cluster RNB9H9 rnit Basen gezielt offnen oder abbauen las- 
Sen. Zur Illustration sei das Verhalten des besonders gut 
untersuchten closo-Carbaborans C2BI0Hl2 angefiihrt, des- 
sen ikosaedrisch gebautes Gerust einerseits rnit ROH im 
basischen Medium unter Austritt von B(OR)3 zu nido- 
C2B9HT2 abgebautE61, andererseits von Alkalimetallen in 
THF oder flussigem Ammoniak ohne Verlust eines Gerust- 
atoms lediglich zu nido-C2B10H:; geoffnet wirdc71. Von uns 
durchgefuhrte Vorversuche hatten allerdings ergeben, daR 
closo-RNB9H9 rnit MeOH und langsamer rnit EtOH nicht 

teilweisen, sondern vollstandigen Abbau zu B(OR'),, H2 
und RNH2 erfahrt; dabei bewirkt ein Unterschufi an Alko- 
hol, daR nur ein entsprechender Teil von RNB9H9, dieser 
aber ganz abgebaut wird. Wir geben daher jetzt Basen den 
Vorzug, die weniger protonenaktiv sind als Alkohole. 

Aufbau von 1-Organo-1-aza-closo-decaboran 
Wie rnit anderen Aminen gezeigt, IaBt sich die Base SMe2 

auch durch p-Chlor- und p-methylanilin aus ihrem arachno- 
Addukt B9H13(SMe2) nach GI. (1) verdrangen. Die mit 70 
bzw. 80% Ausbeute gewonnenen Addukte l a ,  b lassen sich 
dann in siedendem Xylol nach GI. (2) zu den Aza-nido- 
decaboranen 2a, b rnit 40 bzw. 50% Ausbeute dehydrieren. 
Die weitere Dehydrierung von 2a, b sowie der bekannten 6- 
Benzyl-Verbindung 2cL5] gelingt beim Durchleiten durch ein 
mit Quarzstucken gefulltes Rohr bei 460°C in der Gas- 
phase. Die closo-Produkte 3a-c entstehen dabei in Ausbeu- 
ten von 49, 71 bzw. 63%. 

Die Konstitution der Produkte vom Typ 1-3 kann ein- 
deutig aus den 'H("B}- und "Bf 'HJ-NMR-Spektren ab- 
geleitet werden (Tab. 1). Dabei gelingt die Zuordnung von 
'H- und "B-Signalen rnit Hilfe von 'H/"B-ZD-HMQC- 
Spektren. Die Zahl der beobachteten Signale sowie deren 
chemische Verschiebungen und Kopplungsmuster stimmen 
rnit bekannten Vergleichsverbindungen iiberein[3,5]. Dar- 
uber hinaus haben wir von allen Produkten "B/' 'B-2D- 
COSY-Spektren aufgenommen. Bei l a ,  b fehlen die Korre- 
lationen BY9 rnit B6/8 wegen der H-Uberbruckung sowie 
B6/8 rnit B7 in Ubereinstimmung rnit alterer Erfahr~ng[~.~l .  
Im Falle von 2a, b kann man die Korrelationen B8/10 rnit 
B9 wegen H-Uberbruckung sowie B2 rnit BY7 wegen N- 
Uberbruckung nicht beobachten. Die beiden jeweils fur 
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t RNH9 

1 4OoC 
l a  - c - 2 Hp 

460°C 
2a - c 

- H2 

l a  - c 

n-RNBgH11 (2) 
2a - c 

C-RNBgHg (3) 

3a - c 

2a - c 

3a - c 

3a-c zu erwartenden Korrelationen werden gefunden. Ins- 
gesamt belegen die NMR-Daten eine C,-Symmetrie fur die 
Geriiste von l a ,  b und 2a, b sowie eine C4,-Symmetrie fur 
3a-c. Die Spiegelebenen verlaufen durch die Atome B1, B4 
und B7 (la, b) bzw. N, B2, B4 und B9 (2a, b). Man beachte, 
daB die systematische Numerierung der Atome in den Clu- 
stern vom Typ 1 und 2, ebenso auch 3-5, in der Weise 
voneinander verschieden ist, daB ein und dasselbe Atom im 
Zuge der Reaktionen nach G1. (1)-(3) im allgemeinen den 
Lokanten wechselt. Das Gerust der closo-Cluster 3a-c be- 
wahrt die C4,-Symmetrie des Crundkorpers NB9Hlo trotz 
der nicht symmetriegerechten Liganden R. 

Abbau von 1-Organo-1-aza-closo-decaboran 

Setzt man 3a mit einem Uberschulj von Isopropylamin 
in THF urn, so geht das closo-NB9- in ein nido-NB8-Gerust 
uber, und man isoliert [iPrNH3][RNB8Hy] (4a, R = p -  
CIC8H4) mit 49% Ausbeute. Das dem neuen Gerust feh- 
lende B-Atom findet sich im bekannten Borazin 
(HBNiPr),LyI wieder, das NMR-spektroskopisch in der Re- 
aktionslosung nachweisbar ist [Gl. (4)]. Derselbe Gerustab- 
bau von 3a zum Anion 4a gelingt mit 72% Ausbeute statt 
mit Amin auch rnit einem vierfachen UberschuD an 
[NBu4]F. Hierbei findet sich das aus 3a herausgenommene 
B-Atom im Produkt [NBu4]BF4 wieder, das "B- und "F- 

NMR-spektroskopisch identifizierbar ist; dem Schicksal der 
beiden dabei formal gebildeten Einheiten NBu4 sind wir 
nicht nachgegangen [Gl. (5)] .  Schlieljlich fuhrt der Abbau 
von 3a mit [S(NMe2)3][Me3SiF2] ebenfalls zum Anion 4a 
rnit 59% Ausbeute, wobei wieder das fehlende B-Atom als 
BFY-Anion nachgewiesen wird; das Schicksal der stochio- 
metrisch zu fordernden Einheit S(NMe2)3 haben wir nicht 
aufgeklart [Gl. (611. Der gefundene nucleophile Abbau des 
closo-Clusters 3a rnit Amin oder Fluorid 1aDt sich auf 3b 
und 3c ubertragen. 

+ 2 iPrNH, 

- - (HBNiPr)3 

3a, b [ iPr N H 3] [ RN B, H 9] (4) 
1 4a, b 
3 

4a - c 

Die Anionen RNBsHp stellen eine neue Spezies im Be- 
reich der Azaborane dar. Das isostrukturelle Anion SBg- 
H,[lol, das isoelektronische Anion ByHT2["] und die iso- 
elektronische Neutralverbindung CB8H12[12,13] sind indes 
wohlbekannt und zeichnen sich gemeinsam durch je eine H- 
Brucke aus, die die B-Atome 2 und 5 verbindet. Wir leiten 
die Struktur von 4a-c aus den NMR-Spektren ab (Tab. 1). 
Aus ihnen folgt zunachst die Aquivalenz der Paare B2/5, 
B3l4 und B6l8. Alle erwarteten "B/"B-2D-COSY-Korrela- 
tionen werden beobachtet, nicht aber die Kopplung B6/8 
mit B7 wegen der N-Uberbruckung. Die Zuordnung der 
'H-NMR-Signale der exo-H-Atome gelingt wieder mit 
Hilfe der 'H/' 'B-2D-HMQC-Methode, die auch die Korre- 
lation des p-H-Atoms zu B2/5 ermoglicht. Schlieljlich zeigt 
auch die ahnlich verlaufende Abfolge der 'H- und "B- 
NMR-Verschiebungen fur die Anionen SBsHp['oI und 
4a-c, daB sie dieselbe Struktur haben. 

Wird die Verbindung 3a rnit Isopropylamin nicht im po- 
laren THF, sondern im weniger polaren Dichlormethan 
umgesetzt, so verlauft der Abbau anders, namlich nach G1. 
(7) zur nicht salzartigen Verbindung RNB8Hlo(NH2iPr) 
(Sa), einem Isomeren von [iPrNH3][RNBsHy]. Analog ha- 
ben wir 3b mit PrNH2 oder mit BuNH, zu Sb, c abgebaut. 
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Bei 5a-c handelt es sich um die arachno-Addukte primarer 
Amine an das hypothetische, neutrale nido-RNB8Hlo. Ent- 
sprechende Addukte vom Typ HNB8H10L entstehen in be- 
kannter Weise aus arachno-NB8H13 unter H2-Abspaltung 
bei der Addition von Basen L wie Pyridin, Chinolin, Ace- 
tonjtril u.a.[l41. Die NMR-Daten (Tab. 1) einschlierjlich der 
llB/lIB- und "B/'H-2D-Beziehungen sowie die Uberein- 
stimmung der Daten mit denen der Vergleichsverbindun- 
gen[141 beweisen die Konstitution von 5a-c. Gewisse 
Schwierigkeiten macht die Zuordnung des B8-standigen 
endo-H-Atoms. Fur seinen endo-Charakter spricht neben 
der 11B/'H-2D-Beziehung zu B8 das Fehlen der entspre- 
chenden Korrelation zu B9. Auch die chemische Verschie- 
bung bei 6 = -0.53 bis -0.54 entspricht erfahrungsgemao 
eher einer endo- als einer Bruckenstellung B8/9. Anderer- 
seits fehlt im "B/"B-2D-NMR-Spektrum von 5a-c neben 
den Korrelationen B 1/5 und B 119 (wegen N-Uberbruckung) 
auch die Korrelation B8/9, was auf einen gewissen Brucken- 
charakter hinweist, wie er auch in der Literat~r[ '~] fur die 
analogen Verbindungen formuliert wird. 

+ 2 R'NHp 
RNBgHg RNBeHlo(NR'H2) (7) 

1 

3 
3a, b - - (HBNR'), 

5a - c 

Vermutlich wird bei der Bildung der Produkte vom Typ 
5 aus 3 ein Anion vom Typ 4 durchlaufen. Setzt man bei- 
spielsweise [z?PrNH3]4a mit Propylamin um, so wird eine 
Mischung der arachno-Addukte (C1C6H4)NB9H10(NiPrH2) 
(5a) und (ClC6H4)NB9H10(NPrH,) (5d) erhalten. Offenbar 
addiert sich das Amin PrNHz an das Anion 4a, und durch 
Proton-Ubertragung entsteht 5d und freies Amin iPrNH2. 
Dieses konkurriert mit PrNH2 um die Bildung der aruchno- 
Produkte 5a bzw. 5d. 

Zusammenfassend lal3t sich feststellen, daD Amin-Basen 
das closo-Boran RNB9Hg zum nido-Borat RNB8H9 oder 
zum arachno-Boran RNBgHloL deborieren, wahrend das 
closo-Boran RNBllHl beim Angriff von Basen lediglich 
geoffnet wird, und zwar im Falle anionischer Basen X zu 
nido-RNBllHIIX- und im Falle von Neutralbasen L zu 
nido-RNBlIH1 1L[15,161. In beiden Fallen, Deborierung und 
Gerustoffnung, wird die Tendenz des elektronegativen He- 
teroatoms Stickstoff erkennbar, seine Koordinationszahl 
von 5 bzw. 6 auf 4 zu erniedrigen. Diese Tendenz ist bei der 
Deborierung von Carbaboranen fur das Heteroatom Koh- 
lenstoff langst bekannt. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgewzeinschaft 
unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Es mu13 unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB gearbeitet wer- 

den. Angaben zu den NMR-Messungen finden sich in der FuBnote 
zu Tab. 1. CHN-Analysen: Carlo-Erba Elemental Analyzer 1 106. 

Tab. I. 'H- und I'B-NMR-Verschiebungen (&-Werte)["I der 
urachno-Cluster la ,  brb], der nido-Cluster 2a, bLc], der closo-Cluster 
3a-cid], der nido-Anionen 4a-cie] und der uruchno-Cluster 5a-c[*J 

1 213 4 519 618 7 p-H 
l a  'H 3.08 0.39 0.47 1.71 1.97" 4.00 -3.55 

b 'H 3.07 0.41 0.50 1.74 1.95"' 3.91 -3.57 
"B 4.3 -39.8 -21.6 -17.5 -20.6 16.2 I 

"B 4.2 -39.5 -21.5 -17.8 -19.7 15.6 I 
1 213 4 517 8/10 9 p-H 

2a 'H 3.00 1.24 1.57 4.03 2.36 4.03 -2.93 

b 'H 2.99 1.26 1.60 4.07 2.35 3.99 -2.93 
"B -1.2 -27.0 -27.0 14.6 -12.9 15.3 I 

"B -1.4 -27.4 -27.4 14.4 -12.9 14.4 I 
2 - 5  6 - 9  10 

3a 'H 3.02 1.33 7.69 
"B -0.4 -20.3 63.1 

b 'H 3.03 1.35 7.24 
"B -0.4 -20.1 63.5 

c 'H 2.66 1.18 7.07 
"B -2.2 -20.6 60.3 

1 215 314 618 7 U-H 
[iPrNH3]4a 'H 4.38 0.66 

"B 9.1 -36.6 
[NBu4]4a 'H 4.82 0.83 

"B 12.8 -34.6 
[(S(NMe2),]4a :? 4.46 0.51 

B 12.4 -34.5 
[iPrNH3]4b 'H 4.32 OS2 

"B 10.4 -34.5 
[NBu4]4c 'H 4.59 0.71 

"B 9.8 -34.3 
1 2 7  

2.01 2.91 
-11.5 1.8 
1.95 3.08 
-11.6 1.5 
1.70 3.04 
-11.7 1.6 
1.75 2.79 
-11.6 1.5 
2.03 2.87 
-11.5 1.4 
5 6  

0.80 
-34.1 
0.96 
-35.7 
0.64 
-35.8 
0.67 
-36.4 
0.63 
-38.5 
7 

-3.8 
I 
-3.7 
I 
-4.0 
I 
-4.0 
I 
-3.9 
I 
8 9  

5a 'H 1.37 1.77 0.16 3.05 0.24 1.87 O.97lg1 3.22 

b 'H 1.41 1.76 0.26 3.08 0.26 1.91 1.20"' 3.23 

c 'H 1.31 1.80 0.25 3.09 0.25 1.84 0.87 3.24 

"B -37.4 -11.4 -46.6 1.4 -31.8 -16.3 -36.7 4.9 

"B -38.0 -11 8 -45.4 1.7 -30.7 -17.6 -37.2 5.7 

"B -38.0 -11.4 -46.2 1.3 -30.5 -17.3 -37.0 5.1 

Id] 499.843 bzw. 160.364 MHz ('H, I'B; Standard TMS bzw. EtzO 
BF3) in [D8]THF (3a, b, 4a, c, 5b) oder CD2C12 (4b, 5a, c) oder 

CDCI, (la, b, 2a, b, 3c). - Ib] Zusatzlich 'H-NMR (hier und im 
folgenden ohne C6H4- oder Ph-Multipletts): 6 = -0.20, 5.92 (la), 
-0.28, 5.00, 2.31 (lb) (endo-K6,8, NH2, p-Me). - ['I Zusatzlich 
'H-NMR: 6 = 2.35 (2b) @-Me). - Ldl Zusatzhch 'H-NMR: 6 = 
2.49 (3bL 5.83 (3c) (n-Me. CH7). - Fe] Zusatzlich 'H-NMR. auch 
fur die Kationen: S f 1.30, 3.2f; 5.83 ([iPrNH3]4a, Me, CH, NH,); 
6 = 1.25, 1.67, 1.97, 3.57 ([NBu4]4a, Me, 3 CH2); 6 = 2.86 
([S(NMe2)J4a, Me); 6 = 1.34, 2.29, 3.36, 6.67 ([iPrNH3]4b, 2 Me, 
CH. NH,): 6 = 1.22. 1.65. 1.93. 3.57. 4.94 UNBud14c. Me, 4 CH,). 
- [fl ZusGzlich 'H-NMR-6 = -3.00, -0.5'5, 3.6% 1.37, 1.38, 3.78 
(5a, p-H, endo-H8, NH2, Me I, Me 11, CH); 6 = -3.20, -0.54, 
5.29, 0.93, 1.65, 2.79, 2.25 (Sb, p-H, endo-H8, NH2, Me, 2 CH2,p- 
Me); 6 = -3.05, -0.51, 4.05, 0.95, 1.37, 1.64, 3.03, 2.31 (5c, p-H, 
endo-H8, NH2, Me, 3 CH2, p-Me). - [g] exo-H. 

4-(4-Chioranilin) -arachno-Nonaboran(l3) (1 a): Eine Losung 
von 6.5 g (37.7 rnmol) Dimethylsulfan-aruchno-Nonaboran( 13)["1 
und 6.2 g (48.6 mmol) 4-Chloranilin in 70 ml Benzol wird 12 h 
unter RuckfluB erhitzt. Man entfernt alle fliichtigen Anteile i. Vak. 
bei Raumtemp., nimmt in Dichlormethan auf und fallt das farblose 
Produkt durch Zugabe von Hexan. Man filtriert, wascht das Pro- 
dukt zweimal mit je 7 ml Hexan und erhalt nach Trocknen i.Vak. 
7.2 g (80%) la.  

4-Methylanilin-aruchno-Nonaboran(13) ( lb) :  Ebenso erhalt 
man aus 8.6 g (49.8 mmol) B9H13(SMe2) und 6.9 g (64.4 mmol) 4- 
Methylanilin 7.6 g (70%) l b  als blaBgelben Feststoff. 
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6-(4-Chlorphenyl)-6-uza-nido-decuboran(12) (2a): Eine Losung Man erhalt 0.16 g farbloses Produkt, das noch rnit wenig 
von 6.3 g (26.5 mmol) l a  in 85 ml Xylol wird 14 h unter RiickfluR [S(NMe&]BF4 verunreinigt ist (Ausb. <6O%). 
erhitzt. Nach ailer fliichtigen Komponenten i.Vak. bei ~sopropy~umin-4- (4~C~~o~p~eny~)~4~uzu~aruc~no~nonabo~an (11) 

( I i l )  (5a): Zu 0.24 g (1.03 mmol) 3a in 15 ml Dichlormethan gibt 
man bei -780C 

i.Vak. ein 01, das man in Dichlormethan aufnimmt. Bei Zugabe 

Raumtemp. extrahiert man den dunkelroten Ruckstand dreimal mit 
je 60 ml Hexan. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. erhalt 
man einen orangefarbenen Ruckstand, aus dem man bei 70-90°C/ 
0.01 Torr 2.5 g (40%) farbloses 2a sublimiert. 

mg (3,38 mmol) Isopropylamin, Man ruhrt 
bei Raumtemp. und erhalt nach Entfernen der fluchtigen 

6-(4-Methylphenyl)-6-aza-nido-decaborun(12) (2b): Ebenso ge- 
winnt man aus 10.2 g (46.9 mmol) I b  nach Sublimation bei 
8O-1OOoC/0.O1 Torr 5.7 g (57%) blal3gelbes 2b. 

l-(4-Chlorplzenyl)-l-uzu-closo-decabo~un(l0) (3a): 2.7 g (1 1.5 
mmol) 2a werden im Verlauf von 5 h bei 0.001 Torr in ein mit 
Quarzglasscherben gefiilltes, auf 460 "C erwarmtes Rohr subli- 
miertrls] und dort dehydriert. Die Produkte kondensieren in der 
Vorlage bei -196°C und losen sich groBtenteils beim Erwarmen 
auf Raumtemp. im vorgelegten Hexan. Die Losung wird filtriert 
und das Filtrat zur Trockne eingeengt. Bei 70-9O0C/0.O01 Torr 
lassen sich 1.3 g (48%) farbloses 3a sublimieren. - C6H13B9C1N 
(231.9): ber. C 31.07, H 5.65, N 6.04; gef. C 31.00, H 5.80, N 5.80. 

1-(4-Methylphenyl)-l-uza-closo-decaboran(l0) (3b): Ebenso er- 
halt man aus 2.4 g (11.2 mmol) 2b 1.7 g (72%) 3b. - C7H16B9N 
(211.5): ber. C 39.75, H 7.62, N 6.62; gef. C 39.38, H 7.13, N 7.23. 

1-Benzyl-1-aw-closo-decabovun(l0) (3c): Von 2.4 g (1 1.2 mmol) 
6-Benzyl-6-aza-nido-decaboran (2c)L51 ausgehend, gewinnt man auf 
dieselbe Weise 1.5 g (63%) 3c. - C7H16B9N (21 1 S): ber. C 39.75, 
H 7.62, N 6.62; gef. C 38.76, H 8.28, N 6.68. 

Isopropylummonium-[I 0- (4-chlorphenyl) -2, j-p-hydro-nonahydro- 
I0-aza-nido-nonaboratjl-)] ([iPrNH3]4a): Zu einer Losung von 
180 mg (0.776 mmol) 3a in 15 ml THF tropft man bei -78°C eine 
Losung von 131 mg (2.22 mmol) Tsopropylamin in 5 ml THE Man 
briugt die Losung auf Raumtemp. und riihrt sie 5 h. Dann entfernt 
man alles Fliichtige bei Raumtemp. i.Vak. Dreimaliges Umkristal- 
lisieren aus Dichlormethan/Hexan (1:l) erbringt 126 mg (58%) 
farbloses, gemaB NMR-Spektren reines Produkt. 

I.ropropylammonium-/2,5-~~-hydro-noizahydro-10- (4-methyl- 
phenyl)-lO-aza-nido-nonuborat(l-)] ([iPrNH3]4b): 195 mg (0.923 
mmol) 3b und 245 mg (4.14 mmol) Isopropylamin erbringen 
ebenso I10 mg (46%) farbloses [iPrNH3]4b. 

Tetrabutylammonium-[lO- (4-chlorphenyl) -2,5-p-hydro-nona- 
h~~dro-I0-uza-nido-nonuborut(~-) j ([NBu4]4a): Zu 0.20 g (0.86 
mmol) 3a in 10 ml THF gibt man bei -78°C 3.5 ml einer 1.0 
M Losung von Tetrabutylammonium-fluorid in T H E  Nach 3stdg. 
Riihren bei Raumtemp. werden die fliichtigen Anteile i.Vak. ent- 
fernt. Der Riickstand wird portionsweise rnit Hexan extrahiert. Das 
Extrakt wird i.Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand in 5 
ml Dichlormethan gelost. Bei Zugabe von Hexan kristallisieren 
0.29 g farbloses Produkt, das gemlB NMR-Spektren noch wenig 
[NBu4]BF4 enthalt (Ausb. <73'%). 

Tetrabutylammonium-[l O-benzyl-2,5-p-hydro-nonahydro-IO-aza- 
nido-nonaborut(l-)] ([NBu4]4c): Ebenso gelangt man, von 0.17 g 
(0.80 mmol) 3c und der vierfachen Menge an [NBu4]F ausgehend, 
zu 0.23 g farblosen, noch wenig [NBu4]BF4 enthaltenden Produkts 

/Tvis(dirnethylamino) sulfoniuin]-(lO- (4-chlorphenyl) -2,5-p- 
hydro-nonahydro-10-azu-nido-nonuborat(l-)] ([S(NMe2)3]4a): 
Man vereint bei 0°C die Losungen von 0.16 g (0.69 mmol) 3a und 
0.76 g (2.76 mmol) kauflichen Tris(dimethy1amino)sulfonium-di- 
fluorotrimethylsilicats in je 10 ml THF, ruhrt 12 h bei Raumtemp., 
entfernt die fliichtigen Anteile bei Raumtemp. i.Vak. und kristalli- 
siert den Ruckstand dreimal aus DichlormethaniHexan (1 : 1) um. 

(Ausb. <65%1). 

von Hexan fallt ein weil3er Feststoff aus, den man noch zweimal 
aus Dichlormethan/Hexan (1 : I )  bei -40 "C kristallisiert. Man ge- 
winnt 0.21 g (72%). 

Pvopylamin - 4- (4-Methylphenyl) -4-aza-ararhno-nonaborun ( I  1 )  
( I l l )  (5b): Ebenso erhalt man aus 0.41 g (1.94 mmol) 3b und 0.38 
g (6.43 mmol) Propylamin 0.29 g (570/0) farbloses 5b. 

Butylamin -4- (4-Methylphenyl) -4-aza-aruchno-nonaboran ( I  I )  
(111) (5c): Man verfahrt ebenso und isoliert, von 0.31 g (1.47 
mmol) 3b und 0.36 g (4.92 mmol) Butylamin ausgehend, 0.32 g 
(79%) farbloses 5c. 

Uberjiihrung von [iPrNH3]4a m 5a und 5d: Man gibt bei -78°C 
0.080 ml (0.92 mmol) Propylamin zu 0.26 g (0.92 mmol) 
[iPrNH3]4a in 10 ml Dichlormethan, bringt die Losung unter Ruh- 
ren auf Raumtemp. und riihrt dann noch 5 h. Nach Entfernen aller 
fliichtigen Anteile i.Vak. wird der Ruckstand viermal aus Dichlor- 
methan/Hexan kristallisiert. Man erhalt 0.21 g (82%) eines Pro- 
dukts, das gemal3 IH-NMR-Spektren aus den Isomeren 5a und 5d 
im Verhaltnis von ca. 2: 1 besteht. Die 'H- und "B-NMR-Signale 
des Molekiilfragments (C1C6H4)NB8HI0 von 5d sind die gleichen 
wie von 5a rnit Ausnahme des "B-NMR-Signals fur B6,6 = -30.6 
(5d). Der Molekulteil NPrNH2 von 5d stimmt in seinen 'H-NMR- 
Signalen rnit demselben Tell von 5b iiberein. 

a Frau Professor Murianne Baudler zum 75. Geburtstag gewid- 
met. 
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