
ZUSCHRIFTEN 

Im "B-NMR-Spektrum von 4 a  treten zwei Dubletts init un- 
terschiedlichen Kopplungskonstanten auf, wobei die Kopplun- 
gen mit den verbruckenden Wasserstoffatomen nicht aufgelost 
sind. Das deprotonierte 1-Carbapentaboran, das durch Umset- 
zung von 4 a  mit NaH oder BuLi erhalten wurde, liefert eben- 
falls zwei Signale. Auffallig ist die Tieffeldverschiebung eines 
Signals um ca. 5 ppm (- 5.7 + - 0.5). Das 'H-NMR-Spektrum 
von 4 a  zeigt ein AABB'-Muster im aromatischen Bereich sowie 
ein Septett und ein Dublett fur die Isopropylgruppe. Im 
'HC1'B}-NMR-Spektrum erscheinen vier Signale fur borgebun- 
dene Wasserstoffatome, von denen die beiden Tieffeldsignale 
den terminalen, die beiden anderen den Briicken-Wasserstoff- 
atomen zugeordnet werden. Das IR-Spektrum liefert im Bereich 
terminaler BH-Streckschwingungen drei breite Banden (siehe 
Experimentelles). 

Die Stammverbindung von 4, 1-Carba-arachno-pentabo- 
ran(l0) CB,HlO , wurde als instabil beschrieben und konnte 
nicht vollstiindig charakterisiert werden f61. Die Bildung eines 
CB,-Carborans wurde im Gemisch der Reaktionsprodukte aus 
Li/Et,O . BF,/Et,B in THF vermutet['I; durch die Umsetzung 
von Me,Si(C=CMe), mit (Et,BH), konnten zwei I-Carba- 
arachno-pentaborane(l0) in 61 % Ausbeute crhalten werden ['I, 
deren spektroskopische Daten mit denen von 4 a, b ubereinstim- 
men. 

In Tabelle 1 sind berechnete chemische Verschiebungen fur 
Derivate von Carbapentaboran( 10) aufgefuhrt. Am einfachsten 
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Wir haben kiirzlich iiber die Synthese von 2,3,5-Tricarba-ni- 
do-hexaboranen durch zweifache Hydroborierung von 1,4-Di- 
bora-I ,4-dihydropentafulvenen und 4,5-Bis(isopropyliden)-l,3- 
diborolanen rnit Diethylboran unter Eliminierung von 
Triethylboran berichtet 'I. Die analoge Umsetzung der ben- 
zoanellierten Pentafulvene l a  rnit HBCI, Et,O und 1 br3] rnit 
(Et,BH), fuhrt nur zu 2 a  b m .  2b, da die C-C-Bindung des 
Benzolrings zwischen den Boratomen in 2 a, b nicht hydrobo- 
riert wird. Durch CI/H-Austausch in 2 a  mit LiH oder durch 
Umsetzung von 1cr4] niit BH, . THF sollte intermediar 2c ge- 
bildet werden, mit dessen Umlagerung in das nido-Carhoran 3 a  
wir rechneten. Wir berichten hier uber die unerwartete Bildung 
der neuen 1-Carbapentaborane 4. 

R 2  R ~ H  R' 

w+ R '  M e  M e  Me (CH,), (CH,), R '  M e  M e  Me (CH,), 
R21 CI Me H CI H R2 CI M e  H H 

R31 CI E t  H H 

Die Umsetzung von 2 a rnit LiH ergab kein definiertes Pro- 
duktr4', aber mit LiBH, im UberschuIJ reagierten 1 a, d iiber- 
raschend zu deprotonierten 4a, b, deren Protonierung mit 
HBF, . Et,O die Carborane 4a, b lieferte. GemiB GC-MS-Be- 
fund bildet sich dabei 4 zu mehr als SO%, die isolierte Ausbeute 
an sublimiertem 4 a  betragt 36 %. Die Konstitution von 4a folgt 
aus den spektroskopischen Daten, und sie wird durch die Ergeb- 
nisse kombinierter a b-initio/IGLO/NMR-Rechnungen ge- 
stutzt ['I. Charakteristisch ist das breite I3C-NMR-Signal des 
apikalen C-Atoms bei 6 = 12; die ipso-Kohlenstoffatome des 
Benzolrings ergeben ebenfalls ein breites Signal, dessen chemi- 
sche Verschiebung (6 = 147) eine Beteiligung dicser Atome am 
Clustergerust ausschlieDt. 
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Tabelle 1 Berechnete und experimentelle chemische Verschiebungcn fur Carba- 
pen taborane( 10) 

Brucke mlschen 
B2 und B5 R dn C1 b("C1) b("B2,5) b("B3,4) Methode 

H +  H - 15.9 
H. H H - 15.9 
Ethylen H - 15.4 

-18.5 
-10.1 

Ethylen Me -13.5 
ortho-Phenylen H -9 .3  
orfho-Phenylen Z r  + 34.2 

orrho-Phenylen iTr + 12 
orflzo-Phenylen Cyclopentyl + 14 

[a] Verbindung 4a. [h] Verbindung 4b. 

-11.2 -11.2 
f21.3 f10.6 
f9.1 -8.3 

+12.9 -4.9 
+12.3 -8.1 
,11.8 -6.8 

f9 .2  -1.9 
+ 1 4 2  -1.2 

+10.0 - 5 7  
f9 .7  -5.1 

IGLO(DZ) 
IGLO(DZ) 
IGLO(DZ) 
GIAO-SCF/tzpdz 
GIAO-MP2/tzpdz 
IGLO(DZ) 
IGLO(D2) 
IGLO(DZ)1 
BLYP/6-31G* [a] 
Experiment [a] 
Expernnent [b] 

Modell fur die Titelverbindungen (Ethylenbrucke und Wasser- 
stoff als Substituent an Cl) konnen auIJer IGLO(DZ)-["] auch 
GlAO/tzpdz-Rechnungen auf SCF- und MP2-Niveau h* ''I 

durchgefuhrt werden. Die berechneten G("B)-Werte stimmen in 
allen Fallen recht gut mit den experimentellen uberein. Dagegen 
liefern die Rechnungen an den einfacheren Modellverbindungen 
fur das apikale C1 jeweils eine Hochfeldverschiebung. Erst 
Rechnungen an 4 a  selbst konnen das ungewohnliche NMR- 
Signal des apikalen C-Atoms zufriedenstellend reproduzieren 
und stiitzen damit die in Ahhildung 1 gezeigte Struktur. I-Car- 
bapentaborane 4 weisen somit die Besonderheit auf, dalj das 
C-Atom die hochstkoordinierte Position im arachno-Cluster be- 
setzt. 

Experimenlelleh 
4a: Zu einer Suspension von 1.36 mg (6.1 mmol) l a  [3] in 10 mL Pentan werden hei 
- 78 'C 20 NL THF gegeben, und die erhaltene Suspension von I a . 2THF wird hei 
- 78 'C portionsweisc innerhalb von 30 min zu einer Losung von 0.53 g (24.3 nunol) 
LiSH, in 20 mL THF gegeben. Danach wird 2 h bei 2O'C geriihrt, anschlieDend 
werden bei -40°C tropfenweise 1.98 g HBF, . Et,O (12.2 mmol) zugegeben. Nach 
beendeter 11,-Bntwicklung wird auf 20°C erwxrmc, und hei 1 Torr werden die LB- 
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h + 6('3Cl) = 14.2, 720 

-5.7 

Abb. 1. Die mit  ULYP:6-31G*-Rechnungen optirnierte Geornetrie (CJ van 4 a  so- 
wie die mit IGLO(DZ) dazu berechneten chemischen Verschiebungen (fctt ge- 
druckt) iind die gernessenen Daten (kursiv gedruckt). 

sungsinittel entfernt. Der olige, gelbe Ruckstand wird mit 50 mL Hexan versctzt 
und filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels bei 1 Torr wird dcr Ruckstand bci 
40"C:10-' Torr sublimiert. Ausbeute: 0.4 g (36%). Schmp. 47°C. - 'H-NMR 
(200 MHz. CDCI,): 6 = -0.7 (sbr. s. 1 H), 0.98 (d, 6H, 'J(H,H) = 6.9 Hz), 1.97 
(sept. I H ,  'J(H.H) = 6.9Hz), 2.1 (sbr. s, ZH). 3.3 (hr. q. 2H. 'J(B.H) = 106Hz), 
4.1 {br. q. 2H, 'J(6.H) = 145 Hz), 7.30 (in, 2H), 7.53 (m. 2H). - I'B-NMR 
(64.2MH2, CDCI,): d = 10.0 (d, 2B, 'J(B.H) = 106Hz), -5.7 (d, 2B, 
'J(B.H) = 14.5 Hz). - "CC-NMR (50.3 MHz, CDCI,, 240 K): d: = 12 (Cl), 24.5 
(C1I3), 30.9 (CH), 129.6 (Car), 131.5 (Car), 147 (ipso-C). - IR (Hexan): FBH = 2502 s, 
2576m, 2594mcm I. - EI-MS: i n k  (YO): 182 ( M + .  88). 181 (M' - H, 100). 165 
(?Mi ~ CH, ~ 2H,  10). 137 (M- ~ C,H, - 2H, 33). 125 (C,H,CB,Hl. 57). 
4b: Die SynLhrse erfolgl analog zu der von 4, aus I d  [4], Ausbeiite 45%, Sdp. 
5S"C:lO rorr. "U-KMR (CDCI,). b = Y.7 (d, ZB, 'J(B,H) = 112 HL), -5.1 (d, 
2B, 'J(B,H) = 136 Hz). -l3C;-NMR (CDCI,): b = 14(C1), 28.7 (CH2), 37.0(CH2). 
44.0 (CH), 129.2 (C*,), 131.2 (Cer). 147 (ipo-c). 
Deprotoniertes4a: Zueiner Losungvon0.36 g ( 2  mmol)4a in 15 mL THF wird his 
- 7 8 T  einc Suspcnsion von 48 mg (2  mmol) NaH in 10 mL THF gegchen, odcr es 
werden 0.8 mL eincr 2.5 M MaDliisung von nBuLi in n-Hexan zugespritzt. Es wird 
2 h bei -78 'C gcriihrt, anschlieDend auf 2O'C erwarmt und das Losungsmittel im 
Hochvakuum cntfcrnt. Das gebildctc Anion zcigt im "B-NMR-Spcktrum 
([DJTHF) folgende Signalc: 6 = 9.9 (s, 2B), -0.5 (s, 2B). 
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Die Strukturen von Alkylderivaten des 
arachno-1-CB,H, aus der Reaktion von B,H,, 
mit Alkinen* * 
Mark A. Fox, Robert Greatrex*, Matthias Hofmann 
und Paul von Rague Schleyer" 

Diese Arbeit wurde durch Untersuchungen von Grimes et al. 
in den spaten sechziger Jahren inspiriertl']. Damals wurden 
durch Umsetzung von B,H,, mit Alkinen Derivate der nido- 
Carborane CB,H,, C,B,H8 uiid C,B,H, bei Temperaturen von 
25-50 ' C synthetisiert. Die Bildung von Verbindungen wie 2,3- 
und 2,4-Me,-2,3,4-C3B,H, und 4-Me-2-CB,H8 bei der Reak- 
tion von A,H,, rnit HC=CH war besonders bemerkenswert, da 
sie darauf hindeutete, daB C-C-Bindungsspaltung unter sehr 
milden Bedingungen und ohne Metallkatalysator stattfand. Da 
die Mechanismen dieser Reaktionen immer noch nicht verstan- 
den werden, haben wir nach Intermediaten gesucht, die Er- 
kenntnisse iiber den Reaktionsverlauf bringen konnen. Die 
,,HeilJ-ka1t"-Reaktion von MeCGCH mit B,Hl0, die eine insta- 
bile Verbindung der Zusammensetzung C,B,H,, mit unbekann- 
ter Struktur lieferte, ist beispielhaft fur die Komplexitat dieser 
ChemieI2]. Aufgrund der NMR-Daten und der Beziehung zur 
closo-Struktur von BioH;?, wurde diesem C,B,H,,-Produkt 
eine Tricarba-hypho-heptaboranstruktur mit intakter (wenn 
auch umgelagerter) C,H,-Einheit zu- 

konnte aber durch nachfolgende ab- 
initio-Rechnungen nicht gestiitzl wer- 
den. Die Optimierung einer Startgeo- 

H 
geordnet (1) [*I. Diesci- Vorschlag I 

metrie 1 konvergierte vielmehr zu der \/ H\ / 

H @ \ k H  

H'-~/ 'ti' \ c l H  

vierfach verbruckten Form CH,(CH- 

wegen der hohen Symmetrie (C,,) als 

H' \H/B\H 

(BHJ2), 2 (Abb. l ) ,  die aber sowohl 

auch wegen der berechneten NMR- 
chemischen Verschiebungen (IGLO) ausgeschlossen werden 
mulite. 

Wir untersuchten nun die Gasphasenreaktion von B,Hl0 mit 
den Alkinen HC-CH, MeC-CH. EtCECH und MeC-CMe 

1 

Abb. I .  Berechnete Struktur von 2. 
Ausgewiihltc Abstande [A]: C-C 1.S22, 
B-C 1.567. B-B rnit C-Briicke 1.830, 
B-B ohne C-Bruckc 2.274. 2 
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