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Abb. 1. Die mit BLYP;6-31G*-Rechnungen optimierte Geometrie (C,) von 4a so-
wie die mit IGLO(DZ) dazu berechneten chemischen Verschiebungen (fett ge-
druckt) und die gemessenen Daten (kursiv gedruckt).

sungsiittel entfernt. Der dlige, getbe Riickstand wird mit 50 mL. Hexan versctzt
und filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels bei 1 Torr wird der Rickstand bei
40°C/107 3 Torr sublimiert. Ausbeute: 0.4 g (36%), Schmp. 47°C. - 'H-NMR
(200 MHz, CDCLy): § = —0.7 (sbr. s, 1 H), 0.98 (d, 6H, *J(H.H) = 6.9 Hz), 1.97
(sept. 1H, *J(H.H) = 6.9 Hz), 2.1 (sbr. s, 2H). 3.3 (br. q. 2H, 'J(B,H) = 106 Hz),
4.1 {br. q, 2H, 'J(B.H) = 145 Hz), 7.30 (m, 2H), 7.53 (m, ZH). - *'B-NMR
(642 MHz, CDCly): d=10.0 (d, 2B, 'J(B,H)=106Hz), —57 (d, 2B,
'J(B,H) = 145 Hz). — **C-NMR (50.3 MHz, CDCl;, 240 K): § = 12 (C1), 24.5
(CI1,), 30.9 (CH), 129.6 (C,,), 131.5(C,,), 147 (ipso-C). — IR (Hexan): ¥4 = 2502 s,
2576 m, 2594 mem k. — EI-MS: m/z (%): 182 (M *, 88), 181 (M * — H, 100), 165
(M* — CH, — 2H, 10), 137 (M~ — C,H, — 2H, 33), 125 (C,H,CB;H}. 57).
4b: Die Synthese erfolgl analog zu der von 4a aus 1d [4], Ausbeute 45%, Sdp.
55°C/10 2 Torr. 'B-NMR (CDCl,): d = 9.7 (d, 2B, 'J(B,H) = 112 Hz), —5.1 (d,
2B, 1J(B,H) = 136 Hz). - 1*C-NMR (CDCl;): 6 = 14 (C1), 28.7 (CH,), 37.0(CH,),
44.0 (CH), 129.2 (C,,), 131.2 (C,,). 147 (ipso-C).

Deprotoniertes 4a: Zu einer Losung von 0.36 g (2 mmol)4ain 15 mL THF wird bis
—78°C eine Suspension von 48 mg {2 mmol) NaH in 10 mL THF gegeben, oder es
werden 0.8 mL einer 2.5 M Mallésung von nBuLi in #n-Hexan zugespritzt. Es wird
2 h bei —78°C geriihrt, anschlieBend auf 20°C erwirmt und das Lésungsmittel im
Hochvakuum ecntfernt. Das gebildete Anion zeigt im *!B-NMR-Spcktrum
(ID,]THF) folgende Signale: § =9.9 (s, 2B), —0.5 (s, 2B).
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Die Strukturen von Alkylderivaten des
arachno-1-CB4H,, aus der Reaktion von B H,,
mit Alkinen**

Mark A. Fox, Robert Greatrex*, Matthias Hofmann
und Paul von Ragué Schleyer*

Diese Arbeit wurde durch Untersuchungen von Grimes et al.
in den spiten sechziger Jahren inspiriert!!). Damals wurden
durch Umsetzung von B,H,, mit Alkinen Derivate der nido-
Carborane CB,H,, C,B,H; und C,B,H, bei Temperaturen von
25-50°C synthetisiert. Die Bildung von Verbindungen wie 2,3-
und 2,4-Me,-2,3,4-C,B;H, und 4-Me-2-CBH, bei der Reuk-
tion von B,H,, mit HC=CH war besonders bemerkenswert, da
sie darauf hindeutete, dal 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 Uber den Reaktionsverlauf bringen kénnen. Die
,,Heif-kalt““-Reaktion von MeC=CH mit B,H,,, die eine insta-
bile Verbindung der Zusammensetzung C,B,H, , mit unbekann-
ter Struktur lieferte, ist beispielhaft fiir die Komplexitit dieser
Chemie!. Aufgrund der NMR-Daten und der Bezichung zur
closo-Struktur von B, H2, wurde diesem C,B,H,,-Produkt
eine Tricarba-Aypho-heptaboranstruktur mit intakter (wenn
auch umgelagerter) C,H,-Einheit zu-
geordnet (1)!2). Diescr Vorschlag V
konnte aber durch nachfolgende ab- R N
initio-Rechnungen nicht gestiitzl wer- | )é/“\ / y
den. Die Optimierung einer Startgeo- Y~ W TN

metrie 1 konvergierte vielmehr zu der \B/H H\B/
vierfach verbriickten Form CH,(CH- W N, ~,
(BH,),), 2 (Abb. 1), die aber sowohl

wegen der hohen Symmetrie (C,,) als 1

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

Wir untersuchten nun dic Gasphasenreaktion von B H, , mit
den Alkinen HC=CH, MeC=CH, EtC=CH und MeC=CMe

Abb. 1. Berechnete Struktur von 2.
Ausgewihlte Abstinde [A]: C-C 1.522,
B-C 1.567, B-B mit C-Briicke 1.830,
B-B ohne C-Briicke 2.274. 2
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bei 70 °C und fanden, daBl immer — mit Ausnahme des ersten
Systems — analoge Verbindungen gebildet wurden. Die instabile
Verbindung mit einem Molekitlpeak von m/z 106 aus der B,H, ,/
EtC=CH-Reaktion zeigte ein 'H-NMR-Spektrum, das dem
von C,B,H,,'* ¥ dhnelte, nur daB eine Ethylgruppe deutlich zu
erkennen war. Dies legte nahe, dall es sich um arachno-
EtC,B,H, handelte und dal3 C,B,H,, sein Methylanalogon ist,
obwohl in dessen 'H{*'B}-NMR-Spektrum kein Signal mit der
relativen Intensitdc 3 auftrat. Wir versuchten zunichst, durch
mit ab-initio-Methoden optimierte arachno-MeC,B, H,-Struk-
turen mit intakten CH,CCH,-Einheiten die experimentellen
NMR-Daten von C,B,H,, rechnerisch zu reproduzieren, was
nicht gelang. Daraufhin zogen wir auch Alternativen mit ge-
trennten CH,C- und CH,-Einheiten in Betracht, Strukturen al-
s0, die durch C=C-Bindungsbruch gema den Grimes-Reaktio-
nen entstehen. Die ersten Versuche mit der kombinierten
ab-initio/IGLO/NMR-Methode!, die fir bekannte Carborane
gut mit den experimentellen Daten iibereinstimmende Werte
liefert!®], ergaben fiir die (experimentell unbekannte) Stammver-
bindung arachno-C,BH,, 3 hochst zufriedenstellende Resulta-
te. Die auf dem MP2(fc)/6-31G*-Niveau optimierte Struktur
des C,B,H,,-Kandidaten 4a mit einer Methylgruppe am apika-
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len Kohlenstoffatom (Abb. 2) ergab berechnete chemische Ver-
schiebungen, die bemerkenswert gut mit den experimentellen
iibereinstimmten (Tabelle 1). Auf dem MP2(fc)/6-31G*-Niveau
ist die Energie von 4a 150.6 kI mol ™! niedriger als die von 2.

Diese Befunde stiitzen 4a als die Struktur von C,B,H,,. Es
handelt sich dabei um das erste Carboran, das sich von arachno-
B;H,, ableitet, und um das kleinste bekannte arachno-Car-
boran iiberhaupt.

Abb. 2. Berechnete Struktur des
arachno-Carborans 4a. Ausgewihl-
te Abstiinde [A] und Winkel [*]: B2-
B3 1.849, B3-B4 1.812, B2-B5 2.052,
B2-C1 1.680, B2-Cé 1.588, B2-
H(Briicke zu B3) 1.453, B3-H-
(Briicke zu B2) 1.266; C1-B2-Cé
101.7, B2-C1-B3 689, B2-C1-B5
753, B2-C6-B5 80.5, B3-C1-B4
69.6.

Die Strukturen der Verbindungen aus den B H,,/EtC=CH-
und B,H, ,/MeC=CMe-Reaktionen (5a bzw. 6a) wurden in
gleicher Weise mit der ab-initio/IGLO/NMR-Methode aufge-
kldrt. Auch fiir die drei Isomere 4b, 5b und 6b, deren Vorliegen
in kleinen Mengen aus den NMR-Spektren von 4a, Sa bzw. 6a
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Tabelle 1. Experimentelle [a]/mit IGLO(DZ) berechnete '*B-, *3C- und "H-NMR-
chemische Verschiebungen [b] fir erachne-2,5-u-CH,-1-CB,H-Derivate [8].

ci) B(2,5) B(3,4) C(6)

3 j-22.8 ——17 ~/—18.5 —j-225
4a[q] [d)/—21.0 +1.6/+0.5 —20.1/-17.9 - 24.5/--21.0
4b [e] —j-21.7 —/+29 — 21.8/-18.6 —/—-22.1
5a[f] =111 £0.3/—0.7 —20.6/—19.9 i—17.1
5b [g] —/~18.3 —~1.0 —22.7j—18.2 ~/-133
61 —/—146 14.3/42.5 — 20.4/--18.1 —1-16.3
6b ~{—17.0 +2.8/+13 ~19.7/-17.8 —/—17.0

[a] & 230 K; Standards BF,-OFEt, und TMS. [b] Standards BF, - OEt, mit
primirer Referenz B,H, (8 =18.2) und TMS. [c] é(*H) fiir 4a (exp./ber.): H(2,5)
3.25/4.41, H(3,4) 2.33/3.51, H,(2,3 und 4.5) 0.68/—09, CH, 1.61/0.71, CH,,,
—0.91/-0.72, CH,,,, —1.40/—1.78. {d] Laut Rechnung fallt das Signal mit dem
von C(6) zusammen, ist aber wahrscheinlich zu breit, um beobachtet werden zu
konnen. {e] Berechnete Verschiebungen der exo-Form: §(*'B) = — 2.7 (B(2/5)),
—20.0 (B(3.4); §73C)=200 (CHy), —91 (C1), —187 (CHCH,).
[f] Methylrest der Ethylgruppe anri zur Methylenbriicke. Berechnete Verschiebun-
gen fiir das syn-Isomer: —1.9 (B(2,5)), —15.3 (B(3.4)). [g] Ethylgruppe exo zum
Cluster und Methylrest der Ethylgruppe anti zum C-H-Vektor.

folgte, wurden entsprechende Rechnungen durchgefiihre. Das
Isomerenverhiltnis (a:b) wurde als 6:1 fir 4, 30:1 flir Sund 4:1
flir 6 ermittelt. Die Strukturen wurden auf dem MP2(fc)/6-
31G*-Niveau optimiert!®! und die chemischen Verschiebungen
mit der [GLO-Methode berechnet!™. Die relativen MP2(fc)/
6-31G*-Energien wurden um HF/6-31G*-Nullpunktsschwin-
gungsenergien (skaliert mit 0.89) korrigiert. Diese rechnerischen
Ergebnisse halfen die Produkte als 1-Me-Carboran 4a, endo-
Me-Carboran 4b, 1-Et-Carboran 5a, exo-Et-Carboran 5b, 1-
Me-endo-Me-Carboran 6a und 1-Me-exo-Me-Carboran 6b zu
bestitigen. In Ubereinstimmung mit dem experimentellen Be-
fund, dal3 4a das Hauptisomer ist, wurde fiir 4a eine
8.0 kImol ! niedrigere Energie berechnet als fiir das Isomer 4b,
das wiederum 2.9 kI mol ~! stabiler ist als das nicht beobachtete
exo-Isomer (R,,, = Me). In Sa hatten die beiden moglichen
Konformationen der Ethylgruppe annihernd die gleiche Ener-
gie, und beide ergaben eine akzeptable Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten. Fiir 6b resultierte eine 1.6 kJmol~
hoéhere Energie als fiir 6a. Bei Sh handelt es sich wahrscheinlich
um das exo-Ethylisomer von 5a. Mehrere Konformere mit endo-
Ethylgruppen hatten eine ca. 5 kImol ™! héhere Energie, und
die berechneten chemischen B(3,4)-Verschiebungen wichen star-
ker vom experimentellen Wert ab. Das B(2,5)-Signal wurde von
Signalen des Hauptisomers Sa verdeckt.

Mit 3—6 verwandte Strukturen wurden erstmals 1968 von
Koster etal. fiir Produkte aus Enthalogenierungsreaktionen
vorgeschlagen®, und sie wurden fiir Derivate des unbekannten
phosphorverbriickten Stammborans 2,5-u-(PH,)B;H,; ange-
nommen''®, das mit arachno-2,5-u-CH,-1-CB,H, isoelektro-
nisch ist. Vor kurzem haben Wrackmeyer et al. durch Reaktion
von Dialkylboranen mit Dialkinylsilanen polysubstituierte De-
rivate hergestellt'*!], die dhnlich zu 3—6 und zu Késters Vor-
schlag sind. Siebert et al. beschreiben ein analoges System mit
ortho-Phenylenbriicke anstelle der CHR -Einheit in
3613,

Mittlerweile gesicherte Tatsache ist, daB sich B,H,, bei
Raumtemperatur und dariiber zunéchst in das nicht isolierbare
{B,H,} und molekularen Wasserstoff zersetzt!*3l. Bei der Bil-
dung von arachno-C,B,H ,-Derivaten verbindet sich offen-
sichtlich {B,H,} mit den Alkinen, spaltet dabei die C-C-Drei-
fachbindung und {ibertrigt eines seiner Wasserstoffatome auf
das verbriickende Kohlenstoffatom. Das Ergebnis ist ein faszi-
nierender Schnappschull des Bruchs einer C-C-Dreifachbin-
dung an einem Boran.

exofendo
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Experimentelles

In einer typischen Reaktion wurde eine Mischung aus 0.67 mmo! B,H,, und
0.67 mmol MeC=CH in einem Reaktionsgefifi (1 L) auf 70 °C erhitzt. Wihrend der
Reaktion wurden kontinuierlich Proben in ein Kratos-MS30-Massenspektrometer,
gekoppelt an cin MSS-Datensystem, geleitet. Sobald das Alkin abreagiert hatte
(nach ca. 0.4 h), wurde die Mischung in ein von fliissigem Sticksioff umgebenes
U-Rohr gepumpt und die Reaktion dadurch beendet. Dieser Proze3 wurde zwanzig
Mal wiederholt, und die gesammelten Produkte wurden an einer Hochvakuum-
Tieftemperatur-Fraktioniersdule getrennt [14]. Die die Sdule verlassenden Spezies
wurden massenspektrometrisch erfalt und das gewiinschte Produkt (in diesem Fall
4a) gesammelt. Eine geringe Menge an 2-Me-2,3-C,B,H, (nachgewiesen anhand
des NMR-Spektrums [15]) war stets als Verunreinigung enthalten [3] und konnte
auch durch wiederholtes Fraktionieren nicht vollstindig entfernt werden. Analoges
Vorgehen mit EtC=CH und MeC=CMe statt MeC=CH lLieferte 5a bzw. 6a; dabei
waren die Verbindungen 2-Et-2,3-C,B H, bzw. 2,3-Me,-2,3-C,B,H, [16] als gering-
figige Verunreinigungen zugegen. Die NMR-Spektren wurden bei ca. 230 K aufge-
nommen. Die experimentetlen chemischen Verschiebungen der Nebenisomere sind
nur fiir Signale angegeben, die deutlich von denen der Hauptisomere getrennt sind.
4a: Ungefihre Ausbeute: 2%; EI-MS: m/z(%) =92 (M *, 73), 76 (M — CH,,
79), 63 (M* — C,H;, 100); "B-NMR (128 MHz, CDCl,): 6 =1.6 (d, 2B,
J(B,H,) =145 Hz; B2), —20.1 (ddd, 2B, J(B,H,) =165, J(B.H,(2,3/4,5)) = 63,
J(BH,(3,4)) = 37Hz; B(3.4)); !*C{*H}-NMR (100 MHz, CDCl;): 4 =18.0
(CH,), —24.5 (CH,); 'H{"'B}-NMR (400 MHz, CDCl,): é = 3.25 (br.s, 2H;
B(2,5)H), 2.23 (br.s, 2H; B(3,4)H), 1.61 (s, 3H; CH,), 0.68 (br.s, 2H; H,(2,3/4,5)),
—0.91 (m, 1H, 2J(H,H) =16, JH,H) = 4; CH,,,). —1.40 (m, 1 H, 2}H.H) =16,
JH,H) = 6 Hz; CH,,,,), —2.16 (br.s, 1H; H,(3,4)).

4b: ''B-NMR: 6§ = ~ 21.8 (ddd, J(B.H) =169, J(B,H,(2,3)) = 64, J(B.H (3.4)) =
37 Hz; B(3/4)); 'H{'!B}-NMR: § = 0.68 (d, 3H. *J(H.H) = 8 Hz; endo-CHy),
—0.27 (br.s, 2H; H,(2,3/4,5)), —0.80 (m, 1H; CH,,).

Sa: Ungefihre Ausbeute: 1.5%; EI-MS: m/z(%) =106 (M*. 97), 77
(M' — C,H,, 84), 63 (M*—C,H,, 100); "'B-NMR: §=0.3 (d, 2B,
J(B.H,) =149 Hz; B(2/5)), —20.6 (ddd, 2B, J(B,H) =165, J(B,H,(2,3/4,5)) = 64,
J(B,H {3.4)) = 37 Hz; B(3/4)); "H{''B}-NMR: é = 3.27 (br.s, 2H; B(2/5)H), 2.24
(brs, 2H; B(3/4)H), 1.95 (q, 2H, 3JHH) =7Hz; CH,CH;), 0.97 (¢, 3H,
3J(HH) =7 Hz; CH,CH,), 0.54 (br.s, 2H: H,(2,3/4.5)), —0.95 (m, 1 H. 2J(H,H) =
16, J(H.H) = 4 Hz; CH,, ), —1.41 (m, 1H, *J(H,H) =16, JH.H) = 6 Hz; CH,,,,),
—2.27 (brs, 1H; H,(3.4)).

5h: “B-NMR: d=—227 (ddd, 2B, J(BH) =169, J(BH,(2,3/4,5) = 64,
J(B,H,(3,4)) = 37 Hz; B(3/4)).

6a: Ungelilhre Ausbeute: 4% ; EI-MS: m/z(%) =106 (M *, 96), 91 (M* — CH,,
49y, 77 (M* — C,H,, 89), 63 (M' — C;H,, 100); 'B-NMR: 6 =43 (d, 2B,
J(B,H,) =145 Hz; B(2/5)), —20.4 (ddd, 2B, J(B.H) =169, J(B.H,2,3/4,5)) = 61,
J(B,H,(3.4)) = 37 Hz; B(3/4)); *H{!!B}-NMR: § = 3.26 (br.s, 2H; B(2,5H), 2.24
{br.s, 2H: B(3,4)H), 1.60 (s. 3H; C(1)CH,), 0.63 (d, 3H, *J(H,H)} = 6 Hz; endo-
CHj;), 0.05 (br.s, 2H; H,(2,3/4,5)), —0.58 (br.m, 1H; CH,,,). —2.21 (hrs, 1H;
H,(3.4).

6b: 'B-NMR: § =2.8 (d, 2B, J(B,H) =141 Hz; B(2/5)), —19.7 (ddd, 2B,
JBH,) ~173, JBH,(2.3/4,5) ~ 64, JB.H,(3.4) =37Hz; B3/4); 'H{''B}-
NMR: § =3.03 (brs, 2H; B(2,5H). 2.17 (br.s, 2H; B(3,4)H), 1.66 (s, 3H;
C(1)CH,), 0.95 (d, 3H, *J(H,H) = 6 Hz, exo-CH,). 0.78 (br.s, 2H; H,(2,3/4.5)),
—1.10 (br.m, 1H; CH,,;,), —2.13 (br.s, 1H; H,(3.4).

2-Et-2,3-C,B,H,: "'B-NMR: d = — 0.48 (m, 1B, J(B.H,) =160 Hz, B(5)), —2.71
{(dd, 1B, J(B,H) =157, J(B,H,)) = 46 Hz; B(4)), —3.48 (dd. 1B, J(B,H) =155,
J(BH,) = 49 Hz; B(6)), —50.43 (m, 1B, J(B,H,) =182 Hz; B(1)); 'H{!'B}-NMR:
d =6.12 (br.s, 1H; C(3)H), 3.51 (br.s, 1 H; B(5)H), 3.33 (br.s, 1H; B(4)H), 3.27
(brs, 1H; B(6)H), 2.47 (g, 2H, *J(H,H) =7 Hz; CH,), 1.16 (t, 3H, *J(HH) =
7 Hz; CH;), —0.99 (br.s, 1H; B(1)H), —2.15 (br.s, 1 H; H,(5,6)), —2.18 (br.s, 1 H;
H,4.5)).
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Korrekturen gegeniiber Lit. [2b]: "H-NMR: § = 2.33 sollte 2.23 sein, 1.61 (s,
3H; CH{e); (das Signal der Methylgruppe von 4a wurde damals irrtimlich fir
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Ein 1-Oxa-3,5,7,9-tetraazadecapentaen,
ein Modell-Oligonitril mit Helixstruktur im
kristallinen Zustand **

Martin Buhmann, Manfred H. Méller, Ute Rodewald
und Ernst-Ulrich Wiirthwein*

Professor C. Reichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Polyacetylene (Polyene) haben in jiingerer Zeit wegen ihrer
besonderen elektrischen und optischen Eigenschaften als neue
Materialien Bedeutung erlangt. Zu unserer Uberraschung gibt
es dagegen kaum Untersuchungen zu entsprechenden linearen
Polynitrilen, d.h. definierten ungesittigten Ketten mit Kohlen-
stoff- und Stickstoffatomen in alternierender Folge!!l. Die hier-
bei vorliegenden polaren C=N-Bindungen, aber auch die freien
Elektronenpaare an den Stickstoffatomen sollten zu interessan-
ten chemischen und physikalischen Eigenschaften fiihren, die
bei Polyacetylenen nicht moglich sind. Im Rahmen eines syste-
matischen organisch-chemischen Konzeptes haben wir neue
Wege fiir die kontrollierte Synthese von Oligonitrilen mit defi-
nierter Kettenlidnge entwickelt. In zwei kiirzlich erschienenen
Arbeiten berichteten wir iiber 1-Oxa-3,5-diazahexatriene!* und
1-Oxa-3,5,7-triazaoctatetraene™; hier teilen wir unsere Ergeb-
nisse zu der bislang lingsten derartigen Verbindung mit zehn
Kettenatomen, einem 1-Oxa-3,5,7,9-tetraaza-1,3,5,7,9-deca-

[*] Prof. Dr. E.-U. Wiirthwein, Dr. M. Buhmann

Organisch-chemisches Institut der Universitit
CorrensstraBe 40, D-48149 Miinster
Telefax: Int. +251/83-9772
Dr. M. H. Moéller, Dipl.-Ing. U. Rodewald
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Wilhelm-Klemm-StrafBe 8, D-48149 Miinster

[**] Ungesiittigle Heteroketlen, 3. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der
Chemischen Industrie und von der BASF AG, Ludwigshafen, gefordert. Wir
danken Hermn Prof. Dr. G. Henkel (Universitit Duisburg) fiir die Tieftempera-
turmessung. — 2. Mitteilung: [3a].
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