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radial um die Siulenmitte angeordnet sind. Die temperdturab- 
hingigen IR-Messungen zeigten nur geringe Verschiebungen 
der Mo=O-Banden in den fliissigkristallinen Phascn. DaB aber 
in den kristallinen Phasen stark assoziiertc Systeme mit ahnli- 
cher Struktur wie in den &-Phasen vorliegen, weist doch auf 
eine zumindest schwache Polymerassoziation auch schon in der 
Mesophase hin. Aus den IR-Ergebnissen a k i n  konnen wir aber 
oligomere makrocyclische Sysleme (Rosetten, Schema 2 oben) 
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Schema 2. Mogliche Strukturen der $,-Phascn von I .  Wie irn Text diskutiert, ist die 
Rosettenstruktur (oben) unwahrscheinlich. In der wahrscheinlicheren Struktur wird 
die columnare Uberstruktur durch einepolymere (. . Mo=O . . Mo=O . .).-Kette 
stahilisiert, so da5 sich entlang der Siiulenachse ein Dipol (Pfeil) manifcstiercn kann. 

noch nicht ausschlieljen. Eine makrocyclische Struktur wiirde 
am ehesten den bisher fur iihnliche Stoffe vorgeschlagenen 
Strukturen r61 entsprechen. ist in unserem Fall jedoch nicht sinn- 
voll, weil die freien, polaren Oxogruppen nach innen zeigen und 
somit starke Abstoljungskrlfte im Sauleninnern auftreten wiir- 
den. Auljerdem mul3ten dann alle Pyridinringe parallel zur Sau- 
lenachse orientiert sein, eine sehr ungiinstige Anordnung fur 
einen thermotropen Fliissigkristall. in der die dipolaren Wech- 
selwirkungen zwischen benachbarten aromatischen Ringen 
stark gehindert waren. Wir schlagen daher fur 1 die in 
Schema 2 unten gezeigte Struktur vor. in der eine polymere 
(. . Mo=O . . Mo=O . .),-Kette parallel zur Saulenachse ver- 
lauft. Dadurch entstehen supramolekulare Dipole entlang der 
Saulenachse, die durch die hexagonale Symmetrie frustriert 
sind. Die Fluiditat des Materials sollte eine Umordnung dieser 

Dipole leicht machen und zu interessanten elektrischen Eigen- 
schaften fiihren, die wir weiter untersuchen werden. 
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Diskussion polarer I'rostration bei Hussigkristallen HUS schusselformigen Mo- 
lekulen in Lit. [4e]. 
2,6-Pyridindimethanolato)dioxomolybdin hat eine geewinkelte polymere 
Struktur mit einem Mo=O...Mo-Winkel von 157": J. Berg. R . H .  Holm, 
Inorg. Chem. 1983, 22, 1768. 
Da die Mesogene nicht scheibenformig sind. bezeichnen wir die Phase als &,. 
Anderc [LMo(O),]-Systemc zcigen ahnliche Verschichungen: 0. A. Rajan, A. 
Chakravorty, Inorg. Cliem. 1981. 20, 660. 
Die GroRe des mesogenen Kcrns ist definiert als der Abstand zwischen zentra- 
lem Molybdanatom und 4-Saucrstoffatom am Phenylring. Er betragt laut 
Molecular-modeling-Rechnungen 13.0 A. 

1-C arba-arachno-pent aborane( 10) aus Dime thyl- 
di- 1 -propin y lsilan und Ethyldiboranen(6) * * 
Roland Koster, Gunter Seidel und 
Bernd Wrackmeyer * 

Bei 1 -Alkinyltrimethylsilanen tritt die Si-C,,,,,,-Bindungs- 
spaltung unter Bildung von Me,SiH mit der C=C-Hydro- 
borierung in Konkurrenz"], wenn Alkyldiborane(6) [z. B. 
(Et,PH),, nicht jedoch (9-H-9-BBN)J wahrend der Reaktion 
im Uberschulj vorhanden sind. So betrlgt die experimentell er- 
mittelte Hydridzahl r'] fur Dimethyldi-1-propinylsilan 1 nicht 4, 
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sondern 4.7, d. h. zusatzliches Hydrid wird durch Si-C,,,,,,,-Bin- 
dungsbruch vcrbraucht. Die Kombination Si-C,,,i,,,-Bindungs- 
spaltung und erschopfende C=C-Hydroborierung haben wir 
jetzt bei der Umsetzung von 1 mit Ethyldiboranen(6) 
(,,Et2BH*'[3. untersucht (Schema 1). Dabei isoliert man 
ohne Optimierung die neuartigen I-Carba-arachno-pentabora- 
ne(l0) 2 (Summenformel C,,H,,B,Si, M = 304 gmo1-l) in 
61 % Ausbeute und > 92 YO Reinheit. 

Me2Si(C=CMe)2 + EbBH 

I 

.I 

? ? 

H Et 
2a Me2Si-H 2b 

endo ex0 

Schema 1. Reaktion von 1 init Et,BH: endo,kxo bezieht sich auf die Stellung von 
SiMe,H zu C'-Et. 

Der erforderliche groBe UberschuB an Et,BH (im Gegensatz 
zu anderen ublichen Hydroborierungsagentien unverdunnt und 
Lewis-Base-frei) hat zumindest drei verschiedene Funktionen 
nnd wird deshalb als .,Hydridbad" bezeichnet, alternativ zur 

unspezifischen Beschreibnng als Hydridiiber- 
hst dominiert im Hydridbad die fur die 

Bildung von 2 notwendige Si-C,4,,,,,,-Bindungsspaltung[', 'I. 
Diese fuhrt zu Dimethyl(1-propiny1)silaii niid Diethyl(1-propi- 
ny1)boran (Schema 1 ,  Schritt a), die im Hydridbad nach wei- 
terer Hydroborierung und BEt/BH-Austausch vermutlich uber 
BHB-Briicken ,,zusammengehaIten" werden. Das Hydridbad 
sorgt dabei auch fur die rasche, vollstandige Hydroborierung 
aller ungesdttigten C-C-Bindungcn (Schritt bj. Die dritte Funk- 
tion des im UberschuD vorhandenen EtzBH besteht in der ab- 
schliefienden, B-H-katalysierten Et,B-Abspaltung ['I (Schritt c). 
Die "B-NMR-Spektren der Reaktionslosung belegen, daB sich 
die beiden Stereoisomere 2 a und 2 b unter diesen Bedingungen 
spontan bilden. 

Der Strukturvorschlag fur die irn Vcrhaltnis von ca. 55:45 
gebildeten BHB-haltigen Isomere 2a und 2b stiitzt sich experi- 
mentell auf die 1 -Decen-Hydroborierung, die erst oberhalb 
120 'T zur vollstandigen Umwandlung in Trialkylborane fuhrt, 
gefolgt von der oxidativen Bestimmung der zwolf B-C-Binduii- 
gen mit Me,NO"]. Die geringe Reaktivitat gegenuber I-Decen 
unterscheidet 2 drastisch von Alkyldiboranen(6). Der Abbau von 
2 durch Alkoholyse ergibt den Hydridgehalt, aus dem die Zahl 
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der B-H-B- und Si-H-Bindungen resultiert. Die Deuterierung 
mit Et,BD fuhrt bis zum D,-Derivat (laut MS), und im IR- 
Spektrum ist die bei 2a, b auffallend hohe Intensitat der (BHB, 
SiH)-Bande bei ca. 2100 cm-I drastisch reduziert. In Gegen- 
wart von g-Picolin bleiben 2a, b unverandert, d. h. sie bilden 
anders als Alkyldiborane(6) keine N-B-Additionsverbindungen. 

Die Strukturen von 2a  und 2h sind durch die NMR-Daten [*I 

gesichert. Bereits die 6("B)-Werte (2a, 2b: 14.9, -12.1, 13.5, 
-12.1) belegen, daB es sich nicht um ,,einfache" Alkyldibora- 
ne(6) mit BH,B-Briicken handeln kann"]. Das Auftreten von 
Me,SiH-Signalen in den 'H- und 2gSi-NMR-Spektren ist nur 
mit dem Si-C,,,,,,,-Bindungsbruch vereinbar (vgl. Schema 1 ,  
Schritt a). Ausgehend von je einer Me,SiH-Gruppe in 2a und 
2b liRt sich die Struktur der Isomere ,,aufrollen", indem zahlrei- 
che NMR-Techniken eingesetzt werden. Neben Routineanwen- 
dungen von 2D-'H/'H-COSY, 2D-l3C/'H-HETC0R und 2D- 
29Si/'H-HETCOR bei Raumlemperatur zum Nachweis der 
Verknupfung der jeweiligen Kerne uber Kopplungskonstanten 
('J('H,'H), LJ(13C,1H), 'J(',C,'H), 'J(2gSi,'H), 2J(zgSi,111) 
und 3J(ZySi,'H)) wurden auch 2D-'3C/'H-HETCOR-Experi- 
mente bei tiefer Temperatur durchgefiihrt, die auf 'J(13C,1Hj 
und auf 2J('3C,'H) basieren. Daniit lassen sich die bei Raum- 
temperatur breiten 13C-NMR-Signale von BCH,, C1 und C6 
den jeweiligen 'H-NMR-Signalen zuordnen. Von den ID- 
NMR-Techniken verdienen '3C/'3C-TNADEQUATE-Messun- 
gen [Kopplungskonstanten 1J(13C,1 'C ) ] ,  selcktive ' H{ ' B)- 
Doppelresonanzexperimente (Zuordnung der 'H- und ' B- 
NMR-Signale), 'Hi' H-NOE-Differenzspektren (z. B. Nach- 
weis der riumlichen Nachbarschaft der B2/B5-Et- und 
C6(Et)SiMe,H-Gruppen) sowie "C-J-modulierte NMR-Spek- 
tren bei - 60 "C besondere Erwahnung. Letztere Experimeiitc 
ermoglichen die ungestorte Beobachtung der bei Raumtempera- 
tur sehr breiten, intensitatsschwachen Resonanzsigiiale dcr 
quartaren Kohlenstoffatome C' und C6. Anhand der nur auf 
diesem Weg gut beobachtbaren 2gSi-Satellitensignale lassen sich 
die 13C6- sicher von den '3C'-Resonanzsignalen unterscheiden. 
Die Ergebnisse all dieser Experimente fiihren letztlich zwingend 
zur Zahl und Abfolge der B-H-, B-C-. C-H-, C-C-, Si-H- und 
Si-C-Bindungen. Auffallig ist die Lage der l3C6-NMR-Signa1e 
bei niedriger Frequenz (2a: -6.8; 2b: -13.2). Charakteri- 
stisch["] fur ein apikales Kohlenstoffatom sind die 13C'-Reso- 
nanzsignale ebenfalls bei niedriger Frequenz (2 a : 10.3 ; 2 b : 6.2). 
Die vergleichsweise grofie Kopplungskonstante 1J('3C1, 
"CC,,) = 45.1 Hz ist in Einklang mit einer erhohten s-Elektro- 
nendichte im C'-C,,-Hybridorbital, wie sie wegen der formalen 
sp-Hybridisierung dieses Kohlenstoffatoms zu envarten ist. Aus 
der Analyse des 50OMH~-~H-NMR-Spektrums im Bereich dcr 
B-Ethyl- und C-Ethyl-Gruppen ergibt sich ein weiteres Struk- 
turelement von 2a, b, namlich eine Spiegelebene. die durch C' 
und C6 verlauft. Deshalb tritt fur die C'- und C6-Ethylgruppen 
jeweils ein A,M,-Spinsystem auf, wahrend fur alle B-Ethylgrup- 
pen ABM,-Spinsysteme resultieren. 

Der 1-Carba-uraclzno-pentaboran(l0)-Typ, isoelektronisch 
mit avuchno-Pentaboran(1 l), wurde schon friiher fur 3 als eines 
der zahlreichen Produkte der Lithiummetall-Enthalogenierung 
von Et,O-BF,/Et, B-Gemischen in THF vorgeschhgen [ '  'I. Die 
Existenz des Grundkorpers CB,H,, wurde aufgrund von mas- 
senspektrometrischen Daten und einem nicht naher beschriebe- 
nen IR-Spektrum ~ermutet[ '~I.  Das CB,-Carboran 4 mit p-Cz- 
Briicke zwischen den Atomen B2 und B5 stellte man jetzt auf 
ganz anderem Weg herrl41. NMR-Daten[I5. und MO-Rech- 
nungen["] gcbcn Anla8 zu der Annahme, da8 das wiederholt 
diskutierte C,B,H,,-Produkt aus Tetraboran( 10) und Propin 
nicht die vorgeschlagene Struktur 5" 51, sondern ebenfalls eine 
1 -Carba-arachno-pentaboran(l0)-Struktur (6) hat. I-Carba- 
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arachno-pentaborane(l0) mit ihrer offensichtlich hohen Bil- 
dungstendenz und Stabilitat mussen bei kiinftigen Untersu- 
chungen von mchrfach C-borylierten organischen Verbin- 
dungen Beachtung finden. Gemeinsam ist bisher allen Deriva- 
ten eine pC, -  oder p-C,-Briicke zwischen B2 und B5. Die Ein- 
bindung des mehrfach borylierten Kohlenstoffatoms in ein B-H- 
reiches System zwingt dieses bei 2-4 und 6 in die 
hochkoordinierte apikale Position, die sonst bei nido- oder 
arachno-Clustern von 
wird 1181. 

Me 
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H 

3 
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Nach den hier mitgeteilten Ergebnissen birgt die Hydroborie- 
rung metallsubstituierter 1 -Alkine ein vie1 groDeres Sgnthesepo- 
tential als bisher angenommen. Dieses beruht aul3er auf dem 
bekannten regioselektiv dirigierenden Effekt von Organome- 
tallsubstituenten [191 auf der Labilitat bestimmter Element-Koh- 
lenstoff-Bindungen 201. 

Experimentelles 
2a, b: Zu 35.9 g (387.7 mmol Hydrid) Et,RH [3,  41 werden in 4 h bei Raumtempera- 
tur 6.04 g (44.3 mmol) 1 getropft [ ~ ~ . ~ M H L - " B - N M R :  6 = 87 (ca. 52% Et,B), 28.5 
(ca. 24% Et,BH,BEt,), 14, -1 2 (1 : I ,  ca. 24% 2a, b)]. Bei 50 55°C wird Ethen 
eingeleitet, um iiberschiissiges Hydrid in Et,B 7u iiherfuhren [b("B) = 87.0 (ca. 
78"/0), 14, -12 (ca. 22%j], und danach wird die Hauptmsnge Et,B im Vakuum 
(10-0.001 Torr) entfernt. Die farblose, klarc Fliissigkeit [6(11B) = 87 (ca. 13 %), 14, 
-12(cn. 87%)] liefertnach0.61 gVorlauf(0.001 Torr: Bad $95T)0.93 ghochvis- 
kosen Riickstand und9.0 g Destillat, daszu 8.26 g 2 a ,  bist (61 %; Sdp. 96-100'C, 
0.001 Torr; Bad < 130°C). 2a, h: IR (CDCI,): i. = 2097 cm-' (vs? BHB. SiH); EI- 
h.IS (70 cV): m / z :  304 (M', 11 O/a rel. Int.), 261 (18), 162 (50), 133 (B,-Fragment, 
300). 93 (B,-Fragment), 47, 59 (17), 41 (22). 
Umsetzung von 2a, b mil Me,NO 171: Aus 0.304 g (1 mmol) 2a, b bildet sich mil 
wasserfreiem Mc,NO (im UberschuB) in siedendem Toluol cinc Mischung aus 
B(OR), und [(RO),B],O (d("B) = 18.2): gef. 11.4% B,; her. 14.22% B fur B(OR), 
(gebildet aus 2a, b); nach Vorbehandlung mit 1-Decen be1 135°C (zur Vermeidung 
der Bildung von [(RO),B],O: gef. 13.68% Bc). 
Umsetzung von 2a. b mit 2-Ethylhexanol: Bei Raumtemperatur hleihen 2a, b er- 
haltrn ("B-NMR); ah ca. 50°C heginnt langsam die H,-Abspaltung und die Bil- 
dung von R,BO- (S("B) = 55.0) und RBO,-Verbindungm (6("B) = 31.0); ab 
140°C wird "B-NMR-spektroskopisch kein 2a. b mehr nachgewiesen; gef. 
3.7 mmol H, (92.5%) pro mmol 2a. b. 
Umsetzung v-on 2a, b mit (Et,BD),: Mit Et,BD im CbenchuR wird 40 min aufca. 
130°C erwiirmt: IR:; = 2490 (BH), 2100 (SiH), 1565 (B11,B). 1465 cm-' (BDR); 
MS: m/z: 304 (kein D, ca. 17%), 305 (ID, ca. 26%0), 306 (2D, ca. 31 %), 307 (3D, 
ca. 26%). 
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