P. Lomme, F. Meyer, U. Englert, P. Paetzold

1225

Offnung des Aza-closo-dodecaboran-Geriists durch Basen

Petra Lomme, Franc Meyer, Ulli Englert und Peter Paetzold*

Institut fiir Anorganische Chemie, Technische Hochschule Aachen,
D-52056 Aachen, Germany

Received August 14, 1995

Key Words: 1-Organo-1-aza-closo-dodecaborane(12) / Trialkylamine— 1-organo-1-aza-nido-dodecaborane(12) (1/1) /
Undecahydro-1-organo-1-aza-nido-dodecaborate(1 —), 2-hydro-, 2-halogeno-, 2-alkoxy-, 2-amino-, 2-alkyl-

Opening of the Aza-closo-dodecaborane Skeleton by Bases

The aza-closo-borane PhNB,;H,; (1a) is opened by the ami-
nes NR; (R = Me, Et) to give the novel aza-nido-dodecabora-
nes PhNB;;H;4(NR3) (2a, b). The non-planar open pentago-
nal face of 2a, b accomodates the N atom, a BHB bridge, and
the base-bound B atom, according to NMR spectra and the
crystal structure analysis of monoclinic 2b. A similar but
more symimetric structure is found when closo-RNB;;Hi;

(1a—c, R =Ph, Me, H) is attacked by anionic bases X~ to give
nido-RNB;;H;; X~ (3a—j; R/X = Me/H, Me/F, Me/Cl, Ph/OH,
H/OMe, Me/OMe, Me/OtBu, Me/NEt,, Me/Me, Me/Bu).
The anions are precipitated with cations [K([18]crown-6)],
[S(NMe,);], [N(PPhs),], [Et,NH,], or [Li(tmeda),]. The nido-
structures of type 2 and 3 are derived from the hypothetical
closo-NB,Hjs.

Das ikosaedrisch gebaute Gertist von 1,2-Dicarba-closo-
dodecaboran, C,BoH,,, liBt sich einerseits mit Basen, z.B.
NaOEt in HOEt, unter Verlust eines Bor-Atoms zum 1,2-
Dicarba-nido-undecaborat, C,BsH7,, abbauen, und dieses
kann man leicht zum nido-Dianion C,BsH}{ deprotonie-
ren). Andererseits kann das geschlossene Geriist von
C,BoH,, ohne Verlust eines Gerlistatoms zu einem nido-
Gerlst gedffnet werden, indem man es mit Alkalimetall zu
C,B,oH35 reduziert!?. Erfihrt das mit C,B,oH;, isoelektro-
nische Aza-closo-dodecaboran, NB;;H,!*l, ein #hnliches
Schicksal?  Vorversuche mit dem  Methyl-Derivat
MeNB;H;, hatten ergeben, daB mit Methanol eine Off-
nung zum nido-Anion [MeNB;;H,;(OMe)]~ ohne Verlust
eines Bor-Atoms eintritt™. Wir gingen der Reaktion von
RNB;,H;; mit Basen in groBerer Breite nach und berichten
hier {iber die Ergebnisse.

Zunichst stellten wir das noch unbekannte closo-Phenyl-
Derivat PhNB;;H,; (1a) auf einem Wege her, den wir fiir
andere 1-Organo-Derivate schon beschrieben hatten™ [Gl.
(1)]. Die Konstitution von 1a folgt eindeutig aus den 'H-
und '"B-NMR-Messungen einschlieBlich der hierfiir auf-
schluBreichen 2D-Versionen.

Addiert man die tertidren Amine NMe; oder NEt; an
1a, so isoliert man die 1:1-Addukte 2a, b mit 60 bzw. 64%
Ausbeute [Gl. (2)].

Die Struktur von 2b wurde durch eine Kristallstruktur-
analyse bestimmt (Abb. 1). Es handelt sich um ein durch 17
Dreiecke und ein Fiinfeck begrenztes Polyeder. Das Fiinf-
eck besteht aus vier weitgehend planar angeordneten B-
Atomen und einem weit oberhalb der Ebene stehenden N-
Atom. Dieses Atom N1 ist nicht mehr wie in 1a sechsfach,
sondern nur noch vierfach koordiniert, und die Atome B8
und B9 an der dem N-Atom gegeniiberliegenden Fiinfeck-
kante sind nur noch fiinffach koordiniert und werden durch
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ein H-Atom verbriickt. An alle B-Atome ist ein exo-standi-
ges H-Atom gebunden auller an B8, das mit dem Amin
verkniipft ist. Die Abstinde B4—B9 und B5—B8 sind mit
212.5(1) bzw. 216.9(1) pm so groB, daB man am Vorliegen
einer kovalenten Bindung zweifeln mag. Kein Wunder mit-
hin, daB die entsprechenden Dreieckswinkel B4—B10—B9
und B5—B11-B8 den Deltaeder-Normalwinkel von 60°
deutlich iibersteigen [74.44(6) bzw. 75.73(5)°]. Ansonsten
sind die langsten Bindungen im Clusterskelett die dem N-
Atom gegeniiberliegenden, B2—B4 und B2—B5 [196.4(1)
bzw. 194.9(1) pm]}, und parallel dazu weichen die Dreiecks-
winkel B2—-NI1—-B4 und B2—N1-B5 mit 79.51(6) bzw.
78.53(5)° am meisten von der Regularitat ab, weniger im
Falle von B2—B6—B4 und B2—B7—-B5 [65.52(5) bzw.
65.13(5)°]. Die drei BN-Bindungen im Geriist liegen im Be-
reich 152158 pm und sind damit im Mittel etwas kiirzer
als in klassisch gebauten BN-Verbindungen mit je vierfach
koordiniertem B- und N-Atom, etwa im kubischen Borni-
trid (157 pm), und wesentlich kiirzer als im nichtklassischen
NB,-Ikosaeder, etwa im Azaboran (PhCH,)NB, H;,
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(170173 pm®)). Alle tibrigen Clusterkanten und die durch
sie eingeschlossenen Winkel trifft man im gewohnten Be-
reich an (173-186 pm, 58.3—63.5°), ebenso die Abstinde

Abb. 1. Struktur von 2b. Ellipsoide mit 30% der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen; ausgewdhlte Abstinde [pm]:
NI1-C10 144.5(1), N2—B8 158.0(1), N1-B2 152.4(1), N1-B4
154.7(1), N1—-B5 155.5(1), B2—B4 196.4(1), B2—B5 194.9(1),
B2—-B6 176.3(1), B2-B7 176.9(1), B4—B6 186.2(1), B4—B9
212.5(1), B4—B10 178.5(1), B5-B7 184.9(1), B5—B8§ 216.9(1),
B5—B11 180.4(1), B6—B7 178.8(1), B6—B10 177.1(1), B6—B12
175.3(1), B7—-B11 178.1(1), B7—-B12 175.6(1), B8—B9 179.3(1),
B8—-BI11 172.8(1), B8—B13 173.4(1), B9—B10 172.7(1), B9—B13
174.2(1), B10—Bl12 179.9(1), B10—BI13 180.4(1), Bl11-BI2

180.3(1), B11-B13 182.1(1), B12—B13 178.3(1), B8—H89 1.24(1),
B9—HS9 1.30(1)

B—H,,, (108~113 pm) und B—H,, {124(1) bzw. 130(1) pm].

Die NMR-Spektren von 2b stehen mit der Struktur im
Kristall in Ubereinstimmung. Zehn '"B-NMR-Signale, ci-
nes davon aufgrund zufilliger Entartung mit doppelter In-
tensitat (B7, B10), zeigen das Fehlen einer Spiegelebene an.
Nur ein Signal, das von B8, weist nicht die von exo-stiandi-
gen H-Atomen verursachte charakteristische Dublett-
Struktur auf. Die Interpretation des ''B/!'B-2D-COSY-
Spektrums wird dadurch erschwert, dal3 das Signal von B11
von den Signalen der Atome B7/B10 und B6 dicht einge-
rahmt wird, so daB unter den fiinf fir B11 erwarteten
Kreuzpeaks nur einer, B11/8, deutlich aufgelost wird. Alle
anderen Kreuzpeaks entsprechen der Erwartung, auch daB
die Korrelationen B2/4, B2/5 und B8/9 wegen N- bzw. H-
Uberbriickung nicht gefunden werden. Die Zuordnung der
'H-NMR-Signale der H,,,-Atome gelingt mit Hilfe von 'H/
UB-2D-HMQC-NMR-Spektren. Die gute Ubereinstim-
mung der ''"B-NMR-Spektren von 2a und 2b belegt auch
die Konstitution von 2a.

Die Azadodecaborane RNB;H;; (1a—¢; R = Ph, Mg,
H) werden durch anionische Basen X~ in anderer Weise
gedftnet als mit neutralen Aminen. Wir haben als Basen X~
Hydrid, Halogenid, Alkoxid, Amid und Alkanid eingesetzt
und dabei gemaB Gl. (3) die Anionen 3a—j erhalten und
mit geeigneten Kationen M™ kristallisiert. Was im einzel-
nen umgesetzt und kristallisiert wurde, vermitteln die der
GL. (3) angefiigten Reaktionsgleichungen. — Es sei betont,
daBl nur sehr schwache Basen, etwa MeOH, mit dem
Grundkorper NBy H,, (1¢) nach Gl. (3) reagieren, da an-
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dernfalls das ziemlich saure NH-Proton abgespalten
wird*®l, Diese Gefahr besteht fiir die N-Organo-Derivate
1a, b nicht. Die Anionen 3e, f sind {ibrigens so auBerordent-
lich schwache Basen, daf} das bei der Umsetzung von 1b, ¢
mit Methanol freiwerdende Proton im organischen Me-
dium vagabundierti*l.

+ X7
RNB,{Hy4 [RNB{{H{1 X1  (3)
la-c 3a-j
| 3a b ¢ d e f 9 h i |

R | Me Me Me Ph H Me Me Me Me Me

X1H F CI OH OMe OMe OiBu NEt, Me Bu

+ KBHEt; + [18]Krone-6

1b [K(CyoH0406)] 32
- BEt,
+ [S(NMey)31[Me;SiF,]
1b [S(NMe,)5]3b
- Me,SiF

+ [N(PPhg),]Cl
1b [N{(PPhg)5]3c

+ KOH + [18]Krone-6

1a [K(C{oHp406)]34
+ HOMe + [N(PPhg),]CI
1¢ IN(PPhg),] 3e
- Hcl
+ HOMe + [N(PPhj),ICI 4]
1b IN(PPhg),] 3¢

- HCI

+ KOtBu + [18]Krone-6
1b [K(C12H2406)]39

+ 2 EtyNH
1b [Et,NH,]3h

+ LiMe + 2 tmeda
1b [Li(tmeda),]3i

+ LiBu + 2 tmeda
1b [Li(tmeda),]3]

Die Konstitution der Produkte M[3a—j] ergibt sich aus
den 'H- und !'B-NMR-Spektren (Tab. 1) in Verbindung mit
der Réntgenstrukturanalyse von [N(PPh;),13f1l. Nicht nur
die gute Ubereinstimmung der chemischen Verschicbungen
beweist die strukturelle Analogie zwischen den Anionen,
sondern auch die fur alle Produkte vorgenommenen !'B/
IIB-2D-NMR-Korrelationen sowie die Zuordnung der 'H-
NMR-Signale mit der 'H/!'B-2D-HMQC-NMR -Methode.
Uber die Natur der Kationen lassen die konventionellen
NMR-Messungen keinen Zweifel (s. Fulinoten zu Tab. 1).

Wir erkldren uns die Bildung der Produkte vom Typ 2
folgendermaBen: Die Base greift das closo-Boran vom Typ
1 an einem dem N-Atom benachbarten B-Atom an. Unter
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Opening of the Aza-closo-dodecaborane Skeleton by Bases

Verschiebung des betreffenden exo-H-Atoms in eine be-
nachbarte Briickenposition brechen die beiden B—N-Bin-
dungen auf, die zu den {iberbriickten B-Atomen fiihren. Die
H-Briicke verkniipft dann, wie zu erwarten, fiinf- und nicht
mehr sechsfach koordinierte B-Atome, und das N-Atom
hat sich aus der nichtklassischen, fiir ein Atom seiner Elek-
tronegativitit unerquicklichen Sechsfach-Koordination in
die klassische Vierfach-Koordination begeben. Hieraus
schopft ohne Zweifel die Offnung von 1 ihre Triebkraft.
Das von der Base auf den Cluster 1 iibertragene Elektro-
nenpaar macht aus der closo- eine nido-Struktur, die sich
von der zugehorigen closo-Struktur des hypothetischen,
dreizehnkernigen Molekiils NB;,H,3 durch Herausnahme
des Atoms B3 ableitet. Nicht nur verringert das Atom N1
von NB;H,; dadurch seine Koordinationszahl von 5 auf
4, vielmehr wird die extreme Koordinationszahl 7 fiir die
Atome B4 und B5 auf die Zahl 6 zuriickgefiihrt, so daB die
Struktur von 2 den allgemeinen Prinzipien bei Bor-Clustern
entspricht und zu erwarten war.

1 2
O BH
O BL,BX™
@® NR
- u-H

"N /
N ?@T A%
Jors /\\/ O o7 @

HNByoH 2 3

Offenkundig verlauft die Bildung der Produkte 3 mit an-
ionischen Basen komplizierter; denn das exo-H-Atom des
angegriffenen B-Atoms von 1 findet sich in einer gegen-
iiberliegenden Briickenposition wieder. Im Zuge der Off-
nung von 1b mit MeOH hatten wir seinerzeit auch CD,OD
eingesetzt?], im Anion 3f aber nur ein H- und kein D-Atom
in der Briickenstellung gefunden. Uber den Weg, den dieses
H-Atom vom Atom B2 in die Briickenposition B§—B9
geht, hatten wir geritselt. Die Isolierung von 2a, b legt nun-
mehr nahe, daB auch mit anionischen Basen zundchst anio-
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nische Zwischenprodukte vom Typ 2 gebildet werden, daB}
aber dann eine Verschiebung der NR-Gruppe und des p-H-
Atoms entlang dem Pentagon B5—~B8—~B9—B4—B2 eintritt,
bis 2 in 3 {ibergegangen ist. Der induktive Effekt von X
mag sowohl die Anziehung der NR-Gruppe als auch die
AbstofBung des protischen p-H-Atoms bewirken.

Es sei angemerkt, daB wir bei der Numerierung von 1-3
den IUPAC-Regeln folgen, so daB beim Ubergang von 1
nach 2 oder 3 ein- und dasselbe B-Atom im allgemeinen
seinen Lokanten wechselt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forde-
rung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

NMR: 499.843 ('H, TMS) 160.364 (*'B, Et,0 - BF;), 125.639
MHz ('*C, TMS); in CD,Cl, (2b, 3a, ¢, h, j), CDCl; (3e, f), C¢D¢
(1a), [Dg]THF (2a, 3b, d, g, i). — CHN-Analysen: Carlo-Erba Ele-
mental Analyzer 1106. — Kristallstrukturuntersuchung: Enraf-No-
nius CAD 4, Graphit-Monochromator. — Alle Versuche miissen
unter trockenem Stickstoff in wasserfreien Losungsmitteln durch-
gefiihrt werden.

Tab. 1. "H- und ""B-NMR-Verschiebungen der Anionen 3a—jt

NR BX 4/5 6/7 8/9 10/11 12 13 u-H

3a 'H 234 324 128 150 359 080 271 028 -2.27
g 51 -11.8 -186 104 -169 29  -307 /

b 'H 207 / 140 158 321 134 247 015 -3.81
"By 67 _124 182 49 -120 -38 333

¢ 'H 214 7/ 133 155 301 130 376 130 -3.87
g 95 -134 -172 19 -11.5 -80 346 /

d H © 557 141 154 3.07 124 224 -006 -3.62
- 106 -122 -179 29 -105 -66 -349 /

e 'H 28 372 176 183 325 153 258 027 -3.52
g 76 -144 -180 51 -109 -44 338 /
'y 215 380 152 1.85 3.6 141 244 032 -3.8]
gy 93 -134 -186 19 -11.8 -82 -347 /

g 'H 179 128 115 163 286 115 207 -0.03 4I5
gy 88 -11.7 -155 -14 -10.8 -65 -33.0 /

h 'H 235 M 163 169 269 125 256 118 421
o 103 -145 -168 2.6 -11.3 -13.1 347 /

i 'H 212 024 108 147 334 087 293 013 -284
g 13.1 -107 -149 92 -134 40 -305 /

i H 224 ¥ 114 151 341 089 294 014 272
g 131 -125 -174 7.5 -157 1.7 324 /

[2] ITH.NMR-Signale der Kationen: [K([18]Krone-6)] & = 3.64 (3a),
3.61 (3d), 3.52 (3g): [S(NMe,);] & = 2.94 (3b); [N(PPhy);] & =
7.42-7.68 (e, e, f); [H,NEL] 6 = 1.06, 3.09, 7.57 (¢, q, s 3:2:2)
(3h); [Li(tmeda),] & = 2.14, 2.30 (3:1, 3i), 232, 2.48 (3:1, 3)). -
bl 1y=" 85 Hz; "F-NMR: 8= -1520 (/= 85 Hz). -
1§ = 6.87-7.21. = 19§ = 1.39 (1), 3.10 (g). — ® &6 =0.77, 1.32,
1.44 (3 m,, 1:1:1), 0.89 (t).

Phenylamin—arachno-Nonaboran(13) (1/1): Dieses auf anderem
Wege schon einmal hergestellte Boran!” 148t sich auch gewinnen,
indem man 4.16 g (24.1 mmol) BoH,3(SMe,)!"! und 2.4 ml (26.3
mmol) Anilin in 40 ml Benzol 5 h unter RiickfluB erhitzt. Durch
Zugabe von Hexan bei Raumtemp. bildet sich ein gelbes Ol, das
sich aus Dichlormethan/Hexan (1:1) zum hellgelben Produkt kri-
stallisieren 148t (4.71 g, 96%). — 'H-NMR: § = —3.60 (br., 2 p-
H), —0.20 (2 endo-H), 0.46 (H2/3), 0.88 (H4), 1.75 (H5/9), 2.00
(H6/8), 3.12 (H1), 4.02 (H7), 5.94 (NH,), 7.34—7.52 (Ph). — !'B-
NMR: 8 = —39.8 (B2/3), —20.4 (B6/8), —17.6 (B4/5/9), 4.9 (B1),
16.1 (B7).
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6-Phenyl-6-aza-nido-decaboran(12): Eine Losung von 8.1 g (39.8
mmol) BoH;3(NPhH;) in 50 ml Xylol wird 4 h auf 140°C erhitzt.
Nach Entfernen des L&sungsmittels bei Raumtemp. i. Vak. wird der
orangefarbene Riickstand portionsweise mit 80 m] Hexan extra-
hiert, und die vereinigten Extrakte werden zur Trockne eingeengt.
Bei Sdp. 70—80°C/0.001 Torr erhalt man 3.5 g (44%) PhNBgH |,
als farbloses Ol. — 'H-NMR: § = —3.14 (2 p-H), 1.70, 1.74 (H2
bzw. H4), 2.54 (HS8/10), 3.42 (H1/3), 3.86 (HY), 4.10 (H5/7),
6.70—6.93 (Ph). — ''B-NMR: § = —27.1 (B2/4), —12.9 (B8/10),
—1.2 (B1/3), 14.4 (B5/7), 14.9 (B9). — C¢H ¢BoN (199.5): ber. C
36.13, H 8.08, N 7.02; gef. C 37.08, H 7.55, N 7.10.

1-Phenyl-1-aza-closo-dodecaboran(12) (la): Eine Losung von
0.27 g (1.35 mmol) PhNB¢H;, und 0.30 ml (3.2 mmol) Me,S -
BH; in 6 ml Decalin wird 2 h auf 170°C erhitzt. Alle fliichtigen
Komponenten werden bei Raumtemp. i.Vak. entfernt. Der Riick-
stand wird portionsweise mit 80 ml Hexan extrahiert. Nach Einen-
gen der vereinigten Extrakte sublimiert man bei 80—100°C 0.14 g
@47%) 1a. — 'H-NMR: 8 = 2.72 (H2-6), 2.84 (H7-11), 3.47
(H12), 6.48—6.88 (Ph). — !'B-NMR: & = —10.6 ({/ = 146 Hz,
B7—-11), —=3.2 ({J = 171 Hz, B2-6), 4.4 ({J = 147 Hz, B12). —
CeH 6B 1N (221.1): ber. C 32.59, H 7.29, N 6.33; gef. C 32.87, H
7.47, N 6.03.

Trimethylamin— 1-Phenyl-1-aza-nido-dodecaboran(12) (1/1) (2a):
Bei —60°C kondensiert man 3 ml (ca. 30 mmol) Trimethylamin in
einen Reaktionskolben. Hierzu tropft man eine Losung von 300
mg (1.36 mmol) 1a in 7 ml Dichlormethan. Man rijhrt 4 h bei
—60°C. Nach Entfernen der fliichtigen Anteile i.Vak. bei Raum-
temp. wird der Riickstand dreimal mit 2 ml Hexan gewaschen,
dann in 5 ml Dichlormethan aufgenommen und die Lésung iiber
Kieselgur filtriert. Nach Zugabe von Hexan kristallisieren bei
—30°C 230 mg (60%) farbloses, NMR-spektroskopisch reines 2a.
— 'H-NMR (keine ''B-Korrelation): § = 0.74 (br., p-H), 3.01 (s,
12H, Me), 7.18—7.30 (5H, Ph), drei sehr breite Resonanzen bei
1.0, 1.9, 3.6 (2:2:1, 10H). — ""B-NMR: 8 = —-29.4 (1 = 110 Hz,
B13), —19.8 ({J = 140 Hz, B7/10), —18.0 (\J = 147 Hz, B6/11),
—10.7 ({J = 116 Hz, B4), —6.8 (BS), 6.8 (B2), 8.7 ({J = 147 Hz,
B12), 11.2 (B9), 20.5 (s, B8) (breite Dubletts fiir B2, 5, 9; Zuord-
nung in Analogie zu 2b).

Triethylamin— 1-Phenyl-1-aza-nido-dodecaboran(12) (1/1) (2b):
0.50 ml (3.6 mmol) Triethylamin gibt man bei —50°C zu 240 mg
(1.09 mmol) 1a in 7 mi Dichlormethan. Im Verlauf von 30 min
bringt man die Losung auf Raumtemp. und erhdlt dann auf die-
selbe Weise wie eben 225 mg (64%) farbloses 2b. — 'H-NMR: § =
—0.90 (u-H), 1.0 (H11/13), 1.15 (t, J = 7.2 Hz, Me), 1.60 (H7/10),
2.13 (H6), 2.28 (H4), 2.47 (H5), 3.07 (H2), 3.29 (H12), 3.30 (q, J =
7.2 Hz, CH,), 3.66 (H9), 7.08—7.32 (Ph). — 'B-NMR: —28.7
(1J = 140 Hz, B13), —19.9 (\J = 140 Hz, B7/10), —18.4 ({J = 92
Hz, B11), —17.0 (\J = 135 Hz, B6), —10.6 (\J = 146 Hz, B4), —4.3
(1J = 134 Hz, B5), 6.0 (J = 128 Hz, B2), 9.3 ({J = 140 Hz, B12),
13.0 ({7 = 147 Hz, B9), 19.5 (s, B8). — '*C-NMR: § = 9.1 (g), 55.3
(t), 123.3, 126.8, 129.3 (3 d), 148.8 (s). — C1,H3 BN, (322.3): ber.
C 44.72, H 9.69, N 8.69; gef. C 43.81, H 9.67, N 8.40.

[([18[Krone-6)kalium [ [8,9-u-hydro-undecahydro-1-methyl-1-
aza-nido-dodecaborat | ([K(C1,H,406)]3a): Zu 77 mg (0.48 mmol)
1b in 3 ml THF gibt man bei —50°C 0.48 ml einer 1.0 M L&sung
von KBHE(;. Man bringt die Lésung innerhalb von 30 min auf
Raumtemp. und rithrt dann noch 90 min. Alle fliichtigen Anteile
werden i.Vak. entfernt, und der Riickstand wird in 2 ml THF wie-
der aufgenommen. Nach Zugabe von 130 mg (0.49 mmol)
[18]Krone-6 wird das Produkt durch Zugabe von Hexan gefilli,
filtriert, mit Hexan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Reines farb-
loses Produkt (176 mg, 79%) erhilt man durch Kristallisation aus
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Dichlormethan/Hexan bei —40°C. — C,;3H39B;; KNOg (463.5): ber.
C 33.69, H 8.48, N 3.02; gef. C 33.53, H 8.11, N 2.62.

[Tris(dimethylamino ) sulfonium ] [ 2-fluor-8,9-p-hydro-decahydro-
1-methyl-1-aza-nido-dodecaborat] ([S(NMe,)3)3b): Zu einer Sus-
pension von 85 mg (0.31 mmol) Tris(dimethylamino)sulfonium-di-
fluortrimethylsilicat in 5 ml THF tropft man bei —60°C eine L6-
sung von 56 mg (0.35 mmol) 1b in 3 ml THF. Auf Raumtemp.
gebracht, wird die Losung 2 h geriihrt. Nach Entfernen alles Fliich-
tigen i.Vak. und Wiederaufnahme des Rickstands in THF wird die
Lésung mit Hexan iiberschichtet. Bei —40°C kristallisieren 87 mg
(81%) farbloses Produkt. — C;H;3,B; FN,S (342.2): ber. C 24.56,
H 9.42, N 16.37; gef. C 24.32, H 10.07, N 16.58.

[ Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium] [2-chlor-8,9-u-
hydro-decahydro-1-methyl-1-aza-nido-dodecaborat] ([N(PPh;),]3¢c):
Zu 100 mg (0.63 mmol) 1b in 5 ml Dichlormethan gibt man bei
—50°C 366 mg (0.64 mmol) [N(PPh;),]Cl. Nach 3stdg. Rithren bei
Raumtemp. wird das Produkt durch Zugabe von Pentan gefillt,
dann filtriert und dreimal mit je 2 m] Pentan gewaschen. Nach
Trocknen erhdlt man 450 mg (97%) farbloses, festes Produkt. —
Cy7H44B 1 CINLP, (733.1): ber. C 60.62, H 6.05, N 3.82; gef. C
60.18, H 6.58, N 3.77.

[([18]Krone-6 jkalium][8, 9-u-hydro-decahydro-2-hydroxy-1-
phenyl-1-aza-nido-dodecaborat ] ([K(C;,H40¢)13d): 221 mg (1.0
mmol) 1a gibt man ungeldst in 10 ml einer eisgekiihlten waBrigen
Loésung von 56 mg (1.0 mmol) KOH. Man rithrt die Suspension
bei 0°C, bis eine klare Losung entsteht, und entfernt dann bei
Raumtemp. i.Vak. alle fliichtigen Anteile. Man 16st in 10 ml THF,
gibt 250 mg (0.95 mmol) [18]Krone-6 in 3 ml THF zu und riihrt
30 min. Man engt auf drei Viertel des Volumens ein. Nach Zugabe
von Hexan kristallisieren 350 mg (65%) farbloses Produkt. —
C;3H4,B;;KNO; (541.5): ber. C 39.92, H 7.63, N 2.59; gef. C 40.66,
H 8.08, N 2.57.

[Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium ] [8,9-u-hydro-
decahydro-2-methoxy-1-aza-nido-dodecaborat ] ({(N(PPh3);]3e): Eine
Losung von 90 mg (0.62 mmol) 1¢ in 3 ml Dichlormethan wird bei
Raumtemp. mit 0.20 ml (4.9 mmol) Methanol versetzt und 90 min
gerithrt. Man gibt 355 mg (0.62 mmol) [N(PPh;),]Cl in 4 ml Di-
chlormethan zu und bringt dann die Ldsung i.Vak. zur Trockne.
Aus Dichlormethan/Hexan kristallisieren bei —40°C 360 mg (81%)
farbloses Produkt. — Ci7H4sB; N,OP, (714.6): ber. C 62.19, H
6.35, N 3.92; gef. C 62.17, H 6.77, N 3.06.

[([18]Krone-6)kalium ] [2-( tert-butoxy )-8,9-u-hydro-decahydro-
1-methyl-1-aza-nido-dodecaborat ] ([K(C1,H406)13g): Eine Losung
von 100 mg (0.89 mmol) KOsBu in 10 ml THF tropft man bei
—50°C zu 150 mg (0.94 mmol) 1b in 10 ml THF. Man rithrt 3 h
bei Raumtemp. und gibt dann 250 mg (0.95 mmol) [18]Krone-6 in
5 ml THF zu. Nach 30min. Rithren engt man auf 10 ml ein und
fallt durch Zugabe von Hexan das Produkt aus. Nach Filtrieren,
viermaligem Waschen mit kleinen Portionen Diethylether und
Trocknen i.Vak. verbleiben 380 mg (80%, bezogen auf KOrBu)
farbloses Produkt. — C;;H4;B1,;KNO; (535.6): ber. C 38.12, H
8.85, N 2.62; gef. C 37.50, H 8.93, N 2.52.

[ Diethylammonium ] [2-( diethylamino )-8,9-u-hydro-decahydro-1-
methyl-1-aza-nido-dodecaborat] ([Et,NHJ3h): Zu 120 mg (0.75
mmol) 1b in 5 ml Dichlormethan tropft man bei ~50°C 1.0 ml
(9.6 mmol) Diethylamin. Bei Raumtemp. wird die Losung 12 h
gerithrt. Nach Entfernen der fliichtigen Komponenten i.Vak. erhilt
man oliges Produkt, das man mit Hexan iberschichtet. Die Emul-
sion rithrt man 2 d und dekantiert dann die Hexanphase. Aus Di-
chlormethan/Hexan kristallisieren bei —30°C 200 mg (88%) gelbes
Produkt. — CoH,sB,;N5(304.3): ber. C 35.52, H 11.59, N 13.81;
gef. C 36.16, H 12.03, N 13.46.
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[Bis {1,2-Bis(dimethylamino )ethan }lithium][8,9-u-hydro-
decahydro-1,2-dimethyl-1-aza-nido-dodecaborat]  ([Li(tmeda),]3i):
Zu 68 mg (0.43 mmol) 1b in 6 ml Diethylether gibt man bei ~40°C
0.27 ml einer 1.6 M Losung von Methyllithium in Ether. Man riihrt
2 h bei Raumtemp., entfernt alles Fliichtige i.Vak. und nimmt das
erhaltene Ol in 5 ml THF auf, Man gibt zur Lésung 0.35 ml (2.33
mmol) Tetramethylethylendiamin und fallt durch Zugabe von He-
xan das Rohprodukt aus. Man filtriert, wischt mehrmals mit wenig
Hexan und erhélt nach Trocknen 166 mg (93%) farbloses Produkt.
— C14H4BLiN5 (413.4): ber. C 40.67, H 11.95, N 16.94; gef. C
40.83, H 12.20, N 16.44.

[Bis{1,2-bis(dimethylamino )ethan }ithium ] [ 2-butyl-8,9-u-hydro-
decahydro-1-methyl-1-aza-nido-dodecaborat] ([Li(tmeda),;]3j): Ebenso
erhilt man aus 59 mg (0.37 mmol) 1b, 0.23 ml 1.6 M Butyllithium
in Ether und 0.30 ml (2.00 mmol) tmeda 152 mg (90%) farbloses
Produkt. — C;HssB; LiN; (455.5): ber. C 44.83, H 12.17, N 15.37,
gef. C43.79, H 12.81, N 15.51.

Kristallstrukturuntersuchung von 2b: Formel C,H;3 By N>, M =
322.31 g mol™!, Kristalldaten a = 995.9(3), b= 1449.7(2), ¢ =
1370.03) pm, B = 96.72(2)°, ¥ = 1.9644(8) nm?, Z = 4, dpe. =
1.090 g cm 3, Raumgruppe P2,/c (Nr. 14). KristallgroBe 0.65 X
0.65 x 0.65 mm?>. Cu-K,-Strahlung, A = 154.184 pm. MeBtemp.
—90°C; 3780 Reflexe im w-@-scan-Modus bei 5.0 < @ < 73.0°%
p = 3.63 cm™'; keine Absorptionskorrektur. Strukturldsung mit di-
rekten Methoden (SHELXS-86). Bei der abschlieBenden Verfeine-
rung (SDP) mit 3397 symmetrieunabhdngigen Reflexen mit [ >
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1.0c(l) wurden Nichtwasserstoffatome mit anisotropen und Was-
serstoffatome mit isotropen Versetzungsparametern berticksichtigt
und eine Korrektur auf Sekundarextinktion durchgefiihrt. Die Ver-
feinerung konvergierte mit 349 Parametern unter Zugrundelegung
eines statistischen Gewichtungsschemas w~! = o2(F,) bei R =
0.052, R,, = 0.068 (GOF = 2.479)®1. Eine abschlieBende Differenz-
Fourier-Synthese erbrachte ein lokales Maximum von 0.295- 1076
e pm~3,
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Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kénnen beim

Fachinformationszentrum Karlsruhe, Geselischaft fiir wissen-

schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-

Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-

404243 angefordert werden.
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