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Synthesis and Degradation oi Azadecaboranes; Aza-nido-nonaborate

The boranes arachno-BgH 3(NRH,) {(1a—c: R = p-CICgH,, p-
MeCgH,, PhCH,) are dehydrogenated at 140°C to give nido-
RNBgH;1; (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 PINH, or by one of the fluorides [NBuy]F or
[S(NMe,);3][Me;SiF;] in THE 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-RNBgHg (4a-c) re-

main. The structure of 4a—c corresponds to that of nido-SBg-
Hg, 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-RNBgH, o-
(NR'H,} (5a—c: R'= iPr, Pr, Bu). The nido product
[f1PINH;][(p-CI1CsH4)NBgHg] is converted into a mixture of the
arachno products 5a and (p-ClC¢H4)NBgH;o(NPrH;) (5d) by
the action of PrNH;, making plausible that anions of type 4
are intermediates during the transformation of 3 into 5.

Azanona- und Azadecaborane sind aus Decaboran(14),
BioH 4, zuginglich, indem man ein N-Atom mit Hilfe von
NaNO, einfiihrt und dann — ohne Isolierung von Zwi-
schenprodukten — bei der Aufarbeitung mit Salzsiure zu
arachno-NBgH 51 oder mit Schwefelsiure zu nido-NBoH,,
gelangt®!. Dieses 148t sich thermisch zu closo-NBgH, dehy-
drierenl. Ein anderer Zugang zu nido-NBgH , ergibt sich,
indem man das Ammoniak-Addukt ByH3(NH3;), das sei-
nerseits aus B;oH,4 bequem zuginglich ist, bei 140°C dehy-
driert™., Da dieses Verfahren auch mit primiren Aminen
anstelle von Ammoniak durchgefithrt werden kann, ermdg-
licht es den Zugang zu den N-Organo-Derivaten nido-
RNByH, 1!, Diese sind bisher aus der Stammverbindung
nido-NBgH{, deshalb nicht darstellbar, weil beim Versuch
der Abspaltung des N-gebundenen Protons die hierfiir ein-
gesetzten Basen X am B-Atom 9 unter Bildung der neutra-
len oder anionischen arachno-Derivate NBgH ;X angreifen.
Es ist ein erstes Anliegen der vorliegenden Arbeit, von nido-
RNBgH;; durch thermische Dehydrierung zu den N-Or-
gano-closo-Verbindungen RNBgHg zu gelangen, so wie es
im Falle R = H bekannt ist?!.

Ein zweites Anliegen gilt der Frage, ob sich die closo-
Cluster RNByHg mit Basen gezielt 6ffnen oder abbauen las-
sen. Zur Illustration sei das Verhalten des besonders gut
untersuchten closo-Carbaborans C,B;oH;, angefiihrt, des-
sen ikosaedrisch gebautes Geriist einerseits mit ROH im
basischen Medium unter Austritt von B(OR); zu nido-
C,BoHi; abgebautl, andererseits von Alkalimetallen in
THF oder flissigem Ammoniak ohne Verlust eines Geriist-
atoms lediglich zu nido-C,B,(Hf; gedffnet wird”l. Von uns
durchgefiihrte Vorversuche hatten allerdings ergeben, dall
closo-RNBgHg mit MeOH und langsamer mit EtOH nicht
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teilweisen, sondern vollstindigen Abbau zu B(OR’);, H,
und RNH, erfihrt; dabei bewirkt ein Unterschufl an Alko-
hol, daB3 nur ein entsprechender Teil von RNByH,, 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 mit anderen Aminen gezeigt, 148t sich die Base SMe,
auch durch p-Chlor- und p-methylanilin aus ihrem arachno-
Addukt BgH3(SMe,) nach Gl. (1) verdriangen. Die mit 70
bzw. 80% Ausbeute gewonnenen Addukte 1a, b lassen sich
dann in siedendem Xylol nach Gl. (2) zu den Aza-nido-
decaboranen 2a, b mit 40 bzw. 50% Ausbeute dehydrieren.
Die weitere Dehydrierung von 2a, b sowie der bekannten 6-
Benzyl-Verbindung 2¢!® gelingt beim Durchleiten durch ein
mit Quarzstiicken gefiilltes 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 "'B{'H}-NMR-Spektren ab-
geleitet werden (Tab. 1). Dabei gelingt die Zuordnung von
'H- und ''B-Signalen mit Hilfe von 'H/''B-2D-HMQC-
Spektren. Die Zahl der beobachteten Signale sowie deren
chemische Verschiebungen und Kopplungsmuster stimmen
mit bekannten Vergleichsverbindungen iiberein®°l. Dar-
iiber hinaus haben wir von allen Produkten ''B/''B-2D-
COSY-Spektren aufgenommen. Bei 1a, b fehlen die Korre-
lationen BS5/9 mit B6/8 wegen der H-Uberbriickung sowie
B6/8 mit B7 in Ubereinstimmung mit lterer Erfahrung!>%!.
Im Falle von 2a, b kann man die Korrelationen B8/10 mit
B9 wegen H-Uberbriickung sowie B2 mit B5/7 wegen N-
Uberbriickung nicht beobachten. Die beiden jeweils fiir
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3a--¢ zu erwartenden Korrelationen werden gefunden. Ins-
gesamt belegen die NMR-Daten eine C-Symmetrie fiir die
Geriiste von 1a, b und 2a, b sowie eine Cy,~-Symmetrie fiir
3a—c. Die Spiegelebenen verlaufen durch die Atome Bl, B4
und B7 (1a, 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, daf} ein und dasselbe Atom im
Zuge der Reaktionen nach Gl. (1)—(3) im allgemeinen den
Lokanten wechselt. Das Geriist der closo-Cluster 3a—c be-
wahrt die Cy,-Symmetrie des Grundkdrpers NBoH |, trotz
der nicht symmetriegerechten Liganden R.

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

Setzt man 3a mit einem UberschuBl von Isopropylamin
in THF um, so geht das closo-NBy- in ein nido-NBg-Gertist
tber, und man isoliert [{PrNH;][RNBgH;] (4a, R = p-
CICgH,;) mit 49% Ausbeute. Das dem neuen Geriist feh-
lende B-Atom findet sich im bekannten Borazin
{(HBN/Pr);™ wieder, das NMR-spektroskopisch in der Re-
aktionslésung nachweisbar ist [Gl. (4)]. Derselbe Geriistab-
bau von 3a zum Anion 4a gelingt mit 72% Ausbeute statt
mit Amin auch mit einem vierfachen UberschuB an
[NBuyJF. Hierbei findet sich das aus 3a herausgenommene
B-Atom im Produkt [NBuy]BF, wieder, das !'B- und °F-
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NMR-spektroskopisch identifizierbar ist; dem Schicksal der
beiden dabei formal gebildeten Einheiten NBu, sind wir
nicht nachgegangen [Gl. (5)]. SchlieBlich fiihrt der Abbau
von 3a mit [S(NMe;,);][Me;SiF,] ebenfalls zum Anion 4a
mit 59% Ausbeute, wobei wieder das fehlende B-Atom als
BF;-Anion nachgewiesen wird; das Schicksal der stéchio-
metrisch zu fordernden Einheit S(NMe,); haben wir nicht
aufgeklart [Gl. (6)]. Der gefundene nucleophile Abbau des
closo-Clusters 3a mit Amin oder Fluorid 1aft sich auf 3b
und 3c iibertragen.

+ 2 IPtNH,
3a, b [iPtNH3][RNBgHgl  (4)
1
- 5 (HBNiPn), 4a, b
+ 4 [NBuylF
3a, ¢ [NBu,J[RNBgHgl  (5)
- [NBu,]BF, 4a, ¢
- 2 "NBu,'
+ 4 [S(NMey)3l[Me;SiF,]
3a [S(NMe,)3][RNBgHg] (6)
- [S(NMey)3]BF, 4a
- 4 Me,SiF
- 2 "S{NMey)3"

3, 4a| p-CICgH,
3, 4b| p-MeCgH,

/,\ E\

\/

4a - ¢

3,4c| PhCH,

Die Anionen RNBgHg stellen eine neue Spezies im Be-
reich der Azaborane dar. Das isostrukturelle Anion SBg-
H5 9, das isoelektronische Anion BgHpI'!! und die iso-
elektronische Neutralverbindung CBgH,,!'>!3 sind indes
wohlbekannt und zeichnen sich gemeinsam durch je eine H-
Briicke 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 zunichst die Aquivalenz der Paare B2/5,
B3/4 und B6/8. Alle erwarteten ''B/!!B-2D-CQOSY-Korrela-
tionen werden beobachtet, nicht aber die Kopplung B6/8
mit B7 wegen der N-Uberbriickung. 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 ermdglicht. SchlieBlich zeigt
auch die adhnlich verlaufende Abfolge der 'H- und ''B-
NMR-Verschiebungen fiir die Anionen SBgH5{!% und
4a—c, daB sie dieselbe Struktur haben.

Wird die Verbindung 3a mit Isopropylamin nicht im po-
laren THF, sondern im weniger polaren Dichlormethan
umgesetzt, so verlduft der Abbau anders, nidmlich nach GI.
(7) zur nicht salzartigen Verbindung RNBgHo(NH,iPr)
(5a), einem Isomeren von [(PrNH;][RNBgH]. Analog ha-
ben wir 3b mit PrNH, oder mit BuNH, zu 5b, ¢ abgebaut.
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Bei 5a—c handelt es sich um die arachno-Addukte primérer
Amine an das hypothetische, neutrale nido-RNBgH ;. Ent-
sprechende Addukte vom Typ HNBgH L entstehen in be-
kannter Weise aus arachno-NBgH s unter H,-Abspaltung
bei der Addition von Basen L wie Pyridin, Chinolin, Ace-
tonitril u.a.'¥. Die NMR-Daten (Tab. 1) einschlieBlich der
Up/1B. und !'B/'H-2D-Beziehungen sowie die Uberein-
stimmung der Daten mit denen der Vergleichsverbindun-
gen!'* beweisen die Konstitution von Sa—c. Gewisse
Schwierigkeiten macht die Zuordnung des B8-stindigen
endo-H-Atoms. Fiir seinen endo-Charakter spricht neben
der "B/'H-2D-Beziehung zu B8 das Fehlen der entspre-
chenden Korrelation zu B9. Auch die chemische Verschie-
bung bei § = —0.53 bis —0.54 entspricht erfahrungsgeméaf
eher einer endo- als einer Briickenstellung B8/9. Anderer-
seits fehlt im !'B/!!B-2D-NMR-Spektrum von 5a—c¢ neben
den Korrelationen B1/5 und B1/9 (wegen N-Uberbriickung)
auch die Korrelation B8/9, was auf einen gewissen Briicken-
charakter hinweist, wie er auch in der Literatur'¥ fiir die
analogen Verbindungen formuliert wird.

+ 2 R'NH,
RNBgHg RNBgHo(NR'H,)  (7)
3a, b -3 (HBNR'")3
| R R'
5a | p-CiCgH, iPr
b| p-MeCgH, Pr
R ¢ | p-MeCgH, Bu
~ \ _NRH
N. 2
:@ B”
/ \ \/
/
Q7O
@——\ —@
)
S5a-c¢

Vermutlich wird bei der Bildung der Produkte vom Typ
5 aus 3 ein Anion vom Typ 4 durchlaufen. Setzt man bei-
spielsweise [{PrNH;J4a mit Propylamin um, so wird eine
Mischung der arachno-Addukte (CICsH4)NBgH o(NiPrH,)
(5a) und (CIC4H4)NBoH,o(NPrH,) (5d) erhalten. Offenbar
addiert sich das Amin PrNH, an das Anion 4a, und durch
Proton-Ubertragung entsteht 5d und freies Amin iPrNH,.
Dieses konkurriert mit PrNH, um die Bildung der arachno-
Produkte 5a bzw. 5d.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafl Amin-Basen
das closo-Boran RNByH, zum nido-Borat RNBgHg oder
zum arachno-Boran RNBgH (L deborieren, wihrend das
closo-Boran RNB;;H;; beim Angriff von Basen lediglich
gedffnet wird, und zwar im Falle anionischer Basen X zu
nido-RNB; H;; X~ und im Falle von Neutralbasen L zu
nido-RNB;H;,L['>1¢l, In beiden Fillen, Deborierung und
Gerlistoffnung, 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 fiir das Heteroatom Koh-
lenstoff lingst bekannt.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstutzt.
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Experimenteller Teil

Es muB unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB gearbeitet wer-
den. Angaben zu den NMR-Messungen finden sich in der Fulnote
zu Tab. 1. CHN-Analysen: Carlo-Erba Elemental Analyzer 1106.

Tab. 1. 'H- und !'B-NMR-Verschiebungen (3-Werte)™ der
arachno-Cluster 1a, bt®l, der nido-Cluster 2a, bl?), der closo-Cluster
3a—cld], der nido-Anionen 4a—c!®! und der arachno-Cluster Sa—c!fl

1 23 4 519 68 7 u-H
1a 'H 3.08 039 047 171 197% 400 -3.55
"B 43 398 -216 -17.5 206 162 /
b 'H 3.07 041 050 174 195% 391 357
"B 42 395 215 -17.8 -197 156 /
1 213 4 377 810 9 u-H
2a 'H 3.00 124 1.57 403 236 403 -293
B .12 270 270 146 -129 153 /
b 'H 299 126 160 407 235 399 293
g .14 274 274 144 -129 144 /
2-5 6-9 10
3a ‘H 3.02 133 7.69
g .04 -203 63.1
b 'H 3.03 135 724
B .04 201 635
¢ 'y 266 1.18 17.07
B 22 206 603
1 25 3/4 68 1 w-H

{{PINH,}4a 'H 438 066 201 25 080 -38
B o1 366 -11.5 18 341 /
[NBu,]4a 'H 482 083 195 308 096 -37
"B 128 346 -116 15 357
[(S(NMe,);4a 'H 446 051 170 304 064 -40
"B 124 345 -117 16  -358 /
[{PtNH,)4b 'H 432 052 175 279 067 -40
B 104 345 -116 15 364 /
[NBu, e 'H 459 071 203 287 063 -39
"B 98 343 -115 14  -385 /
1T 2 3 5 6 7 B 5
5a 'H 137 177 016 305 024 187 0978 322
B 374 -114 466 14 318 -163 -367 49
b 'H 141 176 026 308 026 191 1208 323
g 380 -118 -454 17  -307 -17.6 -372 5.7
¢ 'H 131 1.80 025 3.09 025 184 087 3.24
g 380 -114 462 13  -305 -173 370 5.1

[21 499 843 bzw. 160.364 MHz ('H, !'B; Standard TMS bzw. Et,O

BF,) in [Dg]THF (3a, b, 4a, ¢, 5b) oder CD,Cl, (4b, 5a, ¢) oder
CDCl; (1a, b, 2a, b, 3c). — P Zusitzlich 'H-NMR (hier und im
folgenden ohne C¢H,- oder Ph-Multipletts): § = —0.20, 5.92 (1a),
—0.28, 5.00, 2.31 (1b) (endo-H6,8, NH,, p-Me). — [ Zusitzlich
TH-NMR: § = 2.35 2b) (p-Me). — I Zusitzlich 'H-NMR: § =
2.49 (3b), 5.83 (3c) (p-Me, CH.). — [ Zusitzlich 'H-NMR, auch
fiir die Kationen: 6 = 1.30, 3.23, 5.83 ([/PrNH;]4a, Me, CH, NH);
6= 125, 1.67, 1.97, 3.57 ([NBuy4a, Me, 3 CH,); &= 2.86
([S(NMe,);]4a, Me); 6 = 1.34, 2.29, 3.36, 6.67 ({[{PrNH;]4b, 2 Me,
CH, NH,); 6 = 1.22, 1.65, 1.93, 3.57, 4.94 ([NBuyJdc, Me, 4 CH,).
— 1 Zusitzlich "TH-NMR: § = —3.00, —0.55, 3.69, 1.37, 1.38, 3.38
(5a, p-H, endo-H8, NH,, Me I, Me 11, CH); 6 = —3.20, —0.54,
5.29, 0.93, 1.65, 2.79, 2.25 (5b, u-H, endo-H8, NH,, Me, 2 CH,, p-
Me); 6 = —3.05, —0.51, 4.05, 0.95, 1.37, 1.64, 3.03, 2.31 (5¢, u-H,
endo-H8, NH,, Me, 3 CH,, p-Me). — & exo-H.

4-(4-Chloranilin) —arachno-Nonaboran(13) (la): Eine LOsung
von 6.5 g (37.7 mmol) Dimethylsulfan—arachno-Nonaboran(13)!!7]
und 6.2 g (48.6 mmol) 4-Chloranilin in 70 ml Benzol wird 12 h
unter RiickfluB} 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, wischt das Pro-
dukt zweimal mit je 7 ml Hexan und erhilt nach Trocknen i.Vak.
7.2 g (80%) 1a.

4-Methylanilin—arachno-Nonaboran(13) (1b): Ebenso erhilt
man aus 8.6 g (49.8 mmol) BgH1(SMe,) und 6.9 g (64.4 mmol) 4-
Methylanilin 7.6 g (70%) 1b als blaBgelben Feststoff.
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6-(4-Chlorphenyl )-6-aza-nido-decaboran(12) (2a). Eine Ldsung
von 6.3 g (26.5 mmol) 1a in 85 ml Xylol wird 14 h unter Riickflul
erhitzt. Nach Entfernen aller fliichtigen Komponenten i.Vak. bei
Raumtemp. extrahiert man den dunkelroten Riickstand dreimal mit
je 60 ml Hexan. Nach Entfernen des Lsungsmittels i.Vak. erhélt
man einen orangefarbenen Riickstand, aus dem man bei 70—-90°C/
0.01 Torr 2.5 g (40%) farbloses 2a sublimiert.

6-(4-Methylphenyl)-6-aza-nido-decaboran(12) (2b): Ebenso ge-
winnt man aus 10.2 g (46.9 mmol) 1b nach Sublimation bei
80—100°C/0.01 Torr 5.7 g (57%) blaBgelbes 2b.

1-(4-Chlorphenyl }-1-aza-closo-decaboran(10) (3a): 2.7 g (11.5
mmol) 2a werden im Verlauf von 5 h bei 0.001 Torr in ein mit
Quarzglasscherben gefiilltes, auf 460°C erwidrmtes Rohr subli-
miert"® und dort dehydriert. Die Produkte kondensieren in der
Vorlage bei —196°C und 1gsen sich groBtenteils beim Erwdrmen
auf Raumtemp. im vorgelegten Hexan. Die Losung wird filtriert
und das Filtrat zur Trockne eingeengt. Bei 70—90°C/0.001 Torr
lassen sich 1.3 g (48%) farbloses 3a sublimieren. — C4H,3B;CIN
(231.9): ber. C 31.07, H 5.65, N 6.04; gef. C 31.00, H 5.80, N 5.80.

1-(4-Methyiphenyl )-1-aza-closo-decaboran(10) (3b): Ebenso er-
halt man aus 2.4 g (11.2 mmol) 2b 1.7 g (72%) 3b. — C;H4BsN
(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-aza-closo-decaboran( 10) (3c): Von 2.4 g (11.2 mmol)
6-Benzyl-6-aza-nido-decaboran (2¢)P°! ausgehend, gewinnt man auf
dieselbe Weise 1.5 g (63%) 3c. — C;H;¢ByN (211.5): ber. C 39.75,
H 7.62, N 6.62; gef. C 38.76, H 8.28, N 6.68.

Isopropylammonium-[ 10-(4-chlorphenyl ) -2, 5-p-hydro-nonahydro-
10-aza-nido-nonaborat(1—) ] ([iPrNH,J4a): Zu einer Losung von
180 mg (0.776 mmol) 3a in 15 ml THF tropft man bei —78 °C eine
Ldsung von 131 mg (2.22 mmol) Tsopropylamin in 5 ml THE. Man
bringt die Lésung auf Raumtemp. und riihrt sie 5 h. Dann entfernt
man alles Fliichtige bei Raumtemp, 1. Vak. Dreimaliges Umkristal-
lisieren aus Dichlormethan/Hexan (1:1) erbringt 126 mg (58%)
farbloses, gemdB NMR-Spektren reines Produkt.

Isopropylammonium-[2,5-u-hydro-nonahydro-10-(4-methyl-
phenyl )-10-aza-nido-nonaborat (1) ] ([iPrNH;}4b): 195 mg (0.923
mmol) 3b und 245 mg (4.14 mmol) Isopropylamin erbringen
ebenso 110 mg (46%) farbloses [iPrNH;]4b.

Tetrabutylammonium-[10-(4-chlorphenyl)}-2,5-u-hydro-nona-
hydro-10-aza-nido-nonaborat(1—)] ([NBuyl4a): Zu 0.20 g (0.86
mmol) 3a in 10 ml THF gibt man bei —78°C 3.5 ml einer 1.0
M Lésung von Tetrabutylammonium-fluorid in THF. Nach 3stdg.
Rithren bei Raumtemp. werden die fliichtigen Anteile i.Vak. ent-
fernt. Der Riickstand wird portionsweise mit Hexan extrahiert. Das
Extrakt wird 1. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand in 5
ml Dichlormethan gelést. Bei Zugabe von Hexan kristallisieren
0.29 g farbloses Produkt, das gemd NMR-Spektren noch wenig
[NBuy]BF, enthilt (Ausb. <73%).

Tetrabutylammonium-[ 10-benzyl-2,5-u-hydro-nonahydro-10-aza-
nido-nonaborat(1—) ] ((NBuyjdc): Ebenso gelangt man, von 0.17 g
(0.80 mmol) 3¢ und der vierfachen Menge an [NBu,JF ausgehend,
zu 0.23 g farblosen, noch wenig [NBu4]BF, enthaltenden Produkts
(Ausb, <659 ()).

[ Tris(dimethylamino ) sulfonium J-[10-(4-chlorphenyl)-2,5-u-
hydro-nonahydro-10-aza-nido-nonaborat(1—)] ([S(NMe,);4a):
Man vereint bei 0°C die Lésungen von 0.16 g (0.69 mmol) 3a und
0.76 g (2.76 mmol) kauflichen Tris(dimethylamino)sulfonium-di-
fluorotrimethylsilicats in je 10 ml THF, riihrt 12 h bei Raumtemp.,
entfernt die fliichtigen Anteile bei Raumtemp. i.Vak. und kristalli-
siert den Riickstand dreimal aus Dichlormethan/Hexan (1:1) um.
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Man erhdlt 0.16 g farbloses Produkt, das noch mit wenig
[S(NMe,);]BF, verunreinigt ist (Ausb. <60%).

Isopropylamin—4-(4-Chlorphenyl)-4-aza-arachno-nonaboran(11)
(1/1) (5a): Zu 0.24 g (1.03 mmol) 3a in 15 ml Dichlormethan gibt
man bei —78°C 200 mg (3.38 mmol) Isopropylamin. Man riihrt 5
h bei Raumtemp. und erhilt nach Entfernen der fliichtigen Anteile
i.Vak. ein Ol, das man in Dichlormethan aufnimmt. Bei Zugabe
von Hexan féllt ein weiBer Feststoff aus, den man noch zweimal
aus Dichlormethan/Hexan (1:1) bei —40°C kristallisiert. Man ge-
winnt 0.21 g (72%).

Propylamin—4-(4-Methylphenyl)-4-aza-arachno-nonaboran(11)
(1/1) (5b): Ebenso erhilt man aus 0.41 g (1.94 mmol) 3b und 0.38
g (6.43 mmol) Propylamin 0.29 g (57%) farbloses 5b.

Butylamin—4-(4-Methylphenyl)-4-aza-arachno-nonaboran(11)
(1/1) (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.

Uberfithrung von [[PrNH;4a in 5a und 5d: Man gibt bei —78°C
0.080 ml (0.92 mmol) Propylamin zu 0.26 g (0.92 mmol)
[/PrNH;J4a in 10 ml Dichlormethan, bringt die Lsung unter Riih-
ren auf Raumtemp. und rithrt dann noch 5 h. Nach Entfernen aller
fliichtigen Anteile i.Vak. wird der Riickstand viermal aus Dichlor-
methan/Hexan kristallisiert. Man erhalt 0.21 g (82%) eines Pro-
dukts, das gemdB "H-NMR-Spektren aus den Isomeren 5a und 5d
im Verhiltnis von ca. 2:1 besteht. Die 'H- und !'B-NMR-Signale
des Molekiilfragments (CIC4H,)NBgH,q von 5d sind die gleichen
wie von 5a mit Ausnahme des ''B-NMR-Signals fiir B6, § = —30.6
(5d). Der Molekiilteil NPrNH, von 5d stimmt in seinen 'H-NMR-
Signalen mit demselben Teil von 5b tiberein.

* Frau Professor Marianne Baudler zum 75. Geburtstag gewid-
met.

1 K. B. Bise, J. Piesek, S. Hefmanek, J. Huffman, P. Ragatz, R.
Schaefter, J Chem. Soc., Chem. Commun. 1975, 934—-936.

21 K. B. Base, F. Hanousek, J. PleSek, B. Stibr, J Chem. Soc.,
Chem. Commun. 1981, 1162—-1163.

Bl A, A. Arafat, J. Baer, I. C. Huffmann, L. J. Todd, Inorg. Chem.

1986, 25, 3757—3761.

J. Miiller, P. Paetzold, M. U. Schmidt, J. Runsink, Chem. Ber.

1992, 123, 97—102.

Bl F. Meyer, 1. Miiller, M. U. Schmidt, P. Paetzold, Inorg. Chem.

1993, 32, 5053—-5057.

R. A. Wiesboeck, M. F. Hawthorne, J Am. Chem. Soc. 1964,

86, 1642—1643.

L. L. Zakharkin, L. S. Podvisotskaya, Zh. Obshch. Khim. 1967,

37, 506.

J. Miiller, P. Paetzold, R. Boese, Heteroatom Chem. 1990, I,

461—465.

Pl ' W. H. Hough, G. W. Schaeffer, M. Dzurus, A. C. Stewart, J
Am. Chem. Soc. 1955, 77, 864—865.

[0 J. Holub, 1. D. Kennedy, B. Stibr, Collect. Czech. Chem. Com-
mun. 1994, 59, 367—373.

(i1 B, M. Graybill, I. K. Ruff, M. F. Hawthorne, J Am. Chem. Soc.
1961, 83, 2669—2670. .

[12] K. Base, S. Hefmanek, B. Stibr, Chem. Ind. ( London) 1977, 951.

131 7. H. Stones, B. Stibr, J. D. Kennedy, A. D. Lawrence, M. Thorn-
ton-Pett, J Chem. Soc., Dalton Trans. 1993, 1269—1274.

141 T, Jelinek, B. Stibr, J. D. Kennedy, Collect. Czech. Chem. Com-
mun. 1994, 59, 22442252,

15 . Meyer, J. Miiller, P. Paetzold, R. Boese, Angew. Chem. 1992,
104, 1221-1222; Angew. Chem. Int. Ed Engl 1992, 31,
1227~1229.

6] p. Lomme, F. Meyer, U. Englert, P. Paetzold, Chem. Ber. 1995,
128, 1225—1229, following paper.

U7 S. Hefmanek, J. Plesek, B. Stibr, F. Hanousek, Collect. Czech.
Chem. Commun. 1968, 33, 2177—2190.

8] P Paetzold, B. Redenz-Stormanns, Inorg Synth. 1992, 29,

54-57.
[95124]

4

6

[7

(8

Chem. Ber. 1995, 128, 1221—1224



