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Ejfler, J. Utko, P. Sobota, Pol. J. Chem. 1992, 66, 93-99; d) G.J.
Palenik, Inorg. Chem. 1997, 36, 3394 -3397.

[17] Es ist auch moglich, die Anordnung der drei Chloratome in 4a als
facial und in 7 als meridional zu bezeichnen. J. E. Huheey, Anor-
ganische Chemie: Prinzipien von Struktur und Reaktivitit, de Gruyter,
Berlin, 1988, S. 536 -538.

[18] In den bei Raumtemperatur aufgenommenen 'H-NMR-Spektren von
4a und 4b sind die Signale der Methinprotonen der Isopropyl- sowie
der Cyclohexylgruppen und die der Azomethinprotonen nicht so weit
tieffeld- bzw. hochfeldverschoben wie bei den Titanhalogenidkom-
plexen. Dies deutet auf einen raschen Austauschvorgang hin, bei dem
das THF aus dem Komplex reversibel abgespalten wird. Wir nehmen
an, daf} mit dieser Verdnderung der Komplexgeometrie eine Vergro-
Berung der C—H---Cl-Abstinde verbunden ist, die zum Auf-
brechen der Wasserstoffbriicken fiihrt. Gleichzeitig ist auch der
Nb(N1-C1=C2-N2)-Ring stirker gefaltet [Gl. (1)]. Fiir diese Mole-

thf H
Cl ClI
}l—H\ -THF H 5( //
<N_N\Nb7~CI _ y\N 'N\Nb (1)
[ e
><H—_—”"‘|/ +THF H \c
cl !

kiildynamik sprechen die Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren: Bei
—80°C verlagert sich das Gleichgewicht dieses Austauschvorgangs
offensichtlich auf die Seite des THF-Komplexes mit sechsfach
koordiniertem Niob und intakten C—H --- Cl-Briicken, da die Signale
der Methinprotonen der Isopropyl- oder Cyclohexylgruppen weiter
nach tiefem Feld und die Signale der Azomethinprotonen weiter nach
hohem Feld wandern.

[19] Es hat bisher viele Bemithungen gegeben, die Natur der Wasser-
stoffbriickenbindung zu verstehen. Eine vollig zufriedenstellende
Theorie zur Erkldrung aller Eigenschaften der Wasserstoffbriik-
kenbindung steht aber noch aus. Unstrittig ist immerhin, daf die
C—H---X-Wechselwirkung (X=0O, N, Cl) keine van-der-Waals-,
sondern hauptséchlich eine elektrostatische Wechselwirkung ist. Sie
nimmt mit dem Abstand viel schwécher ab und ist daher noch bei
Entfernungen wirksam, die den van-der-Waals-Begrenzungen ent-
sprechen oder groBer sind als diese.l'*!
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Derivate des polyedrischen Boran-lons [B,H;s]>™ sind
seit einigen Jahren von betrédchtlichem Interesse. Wir haben
gezeigt, dall die Oxidation der Sauerstoff-substituierten
Verbindungen des Typs ae-[B,,H;;OR]*~ zu polyedrischen
[1-B,oH ;sOR]?>-Tonen fiihrt. Dieser Befund und die Ver-
figbarkeit Amin-substituierter Derivate, die als Zielmolekiile

[¥] Prof. M. F. Hawthorne, F. Li, Dr. K. Shelly, Dr. C. B. Knobler
Department of Chemistry and Biochemistry
University of California at Los Angeles
Los Angeles, CA 90095-1569 (USA)
Fax: (+1)310-825-5490
E-mail: mfth@chem.ucla.edu

*
*
—

Diese Arbeit wurde vom U.S. Department of Energy gefoérdert (DE-
FGO02-95ER61975). — In dieser Arbeit werden die folgenden Prifixe
zur Bezeichnung von Isomeren verwendet: ae = apical-dquatoriale
Isomere von [B,H,g]*-Derivaten ([1-(2-B,;Hy)-B,Hy]*"); a*>=api-
cal-apicale Isomere von [B, H s]*"-Derivaten ([1-(1-B,,Hy)-B,,H,]*");
¢? = iquatorial-dquatoriale Isomere von [B,H4]*~-Derivaten ([2-(2-
ByoHy)-BHo] ).

1966 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

fir die Bor-Neutroneneinfangtherapie zur Tumorbehand-
lungP! geeignet sind, veranlaBte uns, diese Untersuchungen
auf die Oxidation von ae-[B,)H;;NH;]>~ 1 auszudehnen
(Schema 1).>4 Das Anion 1 und #hnliche Aminderivate
werden von Tumorzellen in vivo sehr gut und selektiv
aufgenommen, wenn sie in Liposomen zum Ort des Tumors
transportiert werden.> 4 Dies wurde auf die leichte intrazel-
lulire  Oxidierbarkeit von [B,)H;;NH,R]*~-Ionen zu
[B,oH;NH,R ] -Spezies zuriickgefiihrt, von denen man an-
nimmt, daf3 sie an intrazelluldre Proteine binden. Die Isolie-
rung eines Oxidationsproduktes von ae-[B,,H;;NH;]*~ und
der Nachweis seiner biologischen Aktivitit wiirden den
postulierten Mechanismus der Tumorinhibierung stiitzen.

Bei den Studien zur Oxidation von 1 wurde nach einem
Verfahren gesucht, die Oxidation in nichtwédfrigem Medium
durchzufiihren. In Acetonitril gelostes Benzochinon sowie
Tetrachlorbenzochinon oxidieren [B;oH;o)*>"- und [B,H;g]* -
Ionen effizient zum [B,,H,s]>-Ion.F! Bei dem Versuch, 1 mit
Benzochinon in Acetonitril zu oxidieren, erhielten wir aller-
dings wegen der unerwarteten Beteiligung von Solvensmole-
kiilen ein ungewohnliches Produkt. Es bildete sich das
neuartige a?-[{u-CH;C(NH),}B,H4]>-Ion 2, das eine Ami-
dinium-verbriickte Struktur hat (Schema 1). Oxidierte man 2
mit weiterem Benzochinon in saurer wéfriger Losung, so
entstand das [{u-CH;C(NH),}B,,H;¢]"-Ion 4 (Schema 1). So-
wohl 2 als auch 4 enthalten eine Amidiniumgruppe, die die
beiden B,,-Kifige verbriickt. Bei 2 entsteht die Amidinium-
briicke aus einem Acetonitrilmolekiil des Solvens in Gegen-
wart des Oxidans Benzochinon. Wir berichten hier iiber die
Synthese, die Struktur und die Reaktionen von 4.

a) NaH

NH3 ) Benzochinon/
CH3CN

Schema 1. Oxidation von 1.

Nachdem [(Me;NH);][1] zur Deprotonierung mit NaH in
trockenem CH;CN umgesetzt wurde (die Deprotonierung der
Ammoniogruppe ist notig, da die Verbindung sonst nicht
reagiert), gab man Benzochinon zu und erhielt so das Ion 2
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(Schema 1). Beim Ansduern einer wiBrigen Losung von 2
entstand das [(u-H){u-CH;C(NH),}B,Hs]>~-Ion 3 (Sche-
ma 1), das als Tetramethylammoniumsalz in 12% Ausbeute
isoliert werden konnte. Sowohl 2 als auch 3 wurden mit 'B-
NMR-Spektroskopie und Elektrospray-Ionisations(EST)-
Massenspektrometrie charakterisiert. Die Struktur von
[(Me,N),][3] konnte rontgenographisch bestétigt werden.[]

Wurde 2 bei Raumtemperatur weiter mit Benzochinon
unter sauren wilrigen Bedingungen oxidiert, entstand das
Ion 4, das als Tetramethylammoniumsalz in 25% Ausbeute
isoliert wurde (Schema 1). Das Produkt wurde mit ESI-MS
sowie 'H-, ¥C- und "B-NMR-Spektroskopie charakterisiert.
Die Struktur von [Me,N][4] konnte durch Rontgenstruktur-
analysen von Einkristallen bestimmt werden.”

Eine ORTEP-Darstellung der Struktur von 4 ist in Abbil-
dung 1 gezeigt."! Das polyedrische Boran-Anion 4 besteht aus
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 4 im Kristall mit der
Numerierung der Atome. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die
terminalen Wasserstoffatome von B-H-Einheiten nicht gezeichnet. Ausge-
wiihlte Abstinde [A] und Winkel [°] (geschitzte Standardabweichungen in
Klammern): B3-N1 1.502(9), B3'-N2 1.521(9), N1-HI1(N1) 0.95(8), N2-
H2(N2) 1.03(8), N1-C3 1.319(8), N2-C3 1.335(8), C3-C4 1.533(10); B3-N1-
C3 128.8(6), B3-N1-HI(N1) 124(5), C3-N1-HI1(N1) 106(5), N1-C3-N2
125.8(6), N1-C3-C4 117.9(6), C4-C3-N2 116.4(6), C3-N2-H2(N2) 116(4),
C3-N2-B3' 126.4(5), B3'-N2-H2(N2) 115(4).

zwei vollstdndigen Decaboratkéfigen, die iiber eine verbriik-
kende Amidiniumgruppe und zwei Drei-Zentren-zwei-Elek-
tronen-Bindungen miteinander verbunden sind. Die Bin-
dungsldngen in den beiden Decaboratkifigen weisen die
erwarteten Werte auf und dhneln denen, die in den [B,,H,]>"-
Struktureinheiten anderer Verbindungen auftreten. Ahnliche
Drei-Zentren-zwei-Elektronen-Bindungen wurden erstmals
strukturell im polyedrischen Boran-Anion [B, H;s]*~ nachge-
wiesen.®l

Unseres Wissens ist 4 das erste Amidiniumderivat eines
polyedrischen Borans, das durch eine Rontgenstrukturanaly-
se charakterisiert wurde. Die geometrischen Parameter der
Struktur weisen deutlich auf die Delokalisierung der positiven
Ladung der Amidiniumgruppe hin. Die drei kovalenten
Bindungen am Atom C3 (C3—N2, C3—N1, C3—C4) liegen in
einer Ebene, und die Summe der Bindungswinkel an C3
betrdgt 360.1(6)°. Die C3-C4-Bindungslinge betrigt
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1.533(10) A und liegt damit im fiir C-C-Einfachbindungen
erwarteten Bereich. Die C-N-Bindungen sind allerdings viel
kiirzer als fiir eine gewohnliche C-N-Einfachbindungen er-
wartet wird, was auf einen betridchtlichen Doppelbindungs-
anteil hinweist. Die C3-N1- und die C3-N2-Bindungen sind
1.319(8) bzw. 1.335(8) A lang. Als Folge der sp’-artigen
Hybridisierung der Stickstoffatome liegen die jeweils drei
Bindungen an diesen Zentren ebenfalls in einer Ebene. Die
Winkelsumme an N1 betrédgt 357.4(6)°, die an N2 358.8(5)°.

Ein denkbarer Mechanismus fiir die Bildung von 2 ist in
Schema 2 dargestellt. Zunéchst geht das Anion eine einfache
Umlagerung zum a?*-Isomer ein,Pl und die Ammoniogruppe

-

Isomerisierung
Deprotonierung

Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von 2. [O] =
Oxidans (Benzochinon).

wird von NaH deprotoniert. Das Oxidans (Benzochinon)
konnte dann ein Hydridion aus dem Borankifig entfernen,
wobei intermedidr ein positiv geladenes Borzentrum mit
einem leeren Orbital entsteht. Dieses reaktive Zentrum
konnte dann mit einem Acetonitrilmolekiil des Solvens
reagieren, und das Stickstoffatom der Aminogruppe wiirde
das aktivierte Nitrilkohlenstoffatom des Acetonitrilliganden
angreifen. Mit der Bildung von 2 steht ein neuer Syntheseweg
zur Herstellung disubstituierter polyedrischer Borane zur
Verfiigung, die sich vom [B,H;]*- und vom [B,,Hg]* -
Gertist ableiten.

Das verbriickende Wasserstoffatom in 3 ist acide, so daf3 3
mit wiBriger Base titriert werden kann (Schema 1). Diese
Deprotonierung fithrt zur Bildung von 2, das von 3 leicht
anhand des ''"B-NMR-Spektrums unterschieden werden kann.
Der geschitzte pK,-Wert fiir das Briicken-H-Atom im
Dianion 3 betrdgt 3.5,) und damit ist diese Verbindung
erwartungsgemif saurer als a*[B,H]*~ (pK,=7.3), eine
Wasserstoff-verbriickte Verbindung, die im Unterschied zu 3
keine verbriickende Amidiniumgruppe enthilt.

Das Anion 4 ist in wéfriger Losung recht instabil. Bei der
Hydrolyse von [Me,N][4] in siedendem Wasser entsteht das
schon bekannte Ion [2-B,,H,NH;]~ 5, das anhand von !'B-
NMR- und ESI-Massenspektren identifiziert wurde. Das
Anion 4 lief sich mit Natrium in fliissigem Ammoniak
reduzieren, wobei !'B-NMR-Spektren sowie ESI-Massen-
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spektren zufolge wieder 2 entstand (Schema 1). Nach dem
Ansduern von auf diese Weise erhaltenen Losungen von 2
entstand [(Me,N),][3], das in 29% Ausbeute isoliert wurde.

Weiterhin wurde festgestellt, daB das ae-[B,,H;OH]*"-Ion
6 mit Benzochinon in Acetonitril zum Sauerstoff-verbriickten
polyedrischen Boran-Anion [u-B,,H;cO]*~ 7 oxidiert werden
kann (Schema 3). Durch Ansduern einer wéBrigen Losung

4-
a) NaH
OH b) Benzochinon/
CH,CN
H+
2-
H OH O =BH
®=B
8

Schema 3. Oxidation von 6.

von 7 entsteht [u-B,H;;OHJ*~ 8, das als Tetramethylammo-
niumsalz in ca. 72% Ausbeute isoliert wurde. Es wurde
bereits berichtet, daB 8 durch Hydrolyse von [u-B,,H;;OR]*~
erhiltlich ist.?

Die Oxidationen anderer polyedrischer Boran-Anionen
mit Benzochinon in nichtwéBriger Losung konnten ebenfalls
zu vielen neuartigen Verbindungen fiihren, die méglicherwei-
se fiir die Bor-Neutroneneinfangtherapie verwendbar sind.

Experimentelles

Alle Synthesen wurden unter trockenem Stickstoff mit Standard-Schlenk-
Arbeitstechniken durchgefiihrt. Acetonitril wurde iiber CaH, getrocknet
und vor der Verwendung destilliert. Fiir die chromatographischen Tren-
nungen wurde Silicagel (230-400 mesh) verwendet. Die '"B-NMR-Spek-
tren wurden auf einem Bruker-AM-500-Spektrometer bei einer Frequenz
von 160 MHz aufgenommen. Die '"B-NMR-Verschiebungen wurden auf
die Verschiebungen der externen Referenzverbindung BF;- Et,O in CsDy
bezogen; Signalen, die relativ zum Referenzsignal bei hoherem Feld
erschienen, ordneten wir negative Werte zu. 'H- und *C-NMR-Spektren
wurden auf einem Bruker-AM-400-Spektrometer unter Verwendung von
Tetramethylsilan als externer Referenzverbindung gemessen. ESI-Massen-
spektren wurden erhalten, indem in Acetonitril/Wasser (50/50) geloste
Proben in eine Ionensprayquelle injiziert wurden. Das Massenspektrome-
ter wurde im Negativ-Ionen-Modus betrieben, wobei Signale der mehrfach
geladenen Ionen einer separat eingebrachten Polypropylenglycol-Probe
genutzt wurden.

2 und 3: Trockenes [(Me;NH);][1]%4 (2.00 g, 4.6 mmol) wurde unter
Rithren zu einer Suspension aus NaH (0.50 g, 20.8 mmol) in 100 mL
CH;CN gegeben, wobei Wasserstoff freigesetzt wurde. Die Losung wurde
1 h geriihrt, dann filtriert und aus dem Filtrat CH;CN sowie Me;N im
Vakuum entfernt. Der so erhaltene Riickstand wurde in 100 mL trockenem
CH;CN gelost, mit Benzochinon (1.50 g, 14.1 mmol) versetzt und die
Losung 3 h geriihrt. Nach Filtration und Verdampfen des Solvens im
Vakuum wurde als Rohprodukt Na;[2] erhalten. "B{'"H}-NMR (H,0): 6 =
6.7 (2B, B-B), —5.4 (2B, apicales B-H), —13.7 (2B, B-N), —22.1, —24.3,
—273 und —29.7 (insgesamt 14 B, dquatoriales B-H); ESI-MS: m/z: 291.1
[{(FL),CH,C(NH),B,H, J ], 313.1 [{(Na)(H)CH,C(NH),B,H, ) .
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Das Rohprodukt wurde in 50 mL 1N wéBriger Me,NCl-Losung gelost. Die
Zugabe von 1N HCl im UberschuB fiihrte zum Ausfallen von [(Me,N),][3].
Der Feststoff wurde durch Filtrieren abgetrennt, in 50 mL CH;CN/CHCl,
(1/1) gelost, die Losung auf eine Kieselgel-Sdule (3 x 45 cm) gegeben und
mit dem gleichen Solvensgemisch eluiert. Das Losungsmittel der so
erhaltenen gelben Losung wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand
in 20 mL H,O gelost. Zu dieser Losung wurden 5 mL einer 1N wifirigen
Me,NCl-Losung gegeben, wobei [ (Me,N),][3] austiel. Das Produkt wurde
durch Filtrieren abgetrennt und durch Umkristallisieren aus CH;CN/sec-
Propanol gereinigt. Die Ausbeute an weilem, pulverformigem
[(MeyN),][3] betrug nach dem Trocknen im Vakuum 0.25g (12%).
UB{'H}-NMR (H,0): 6 =9.3 (2B, apicales B-H), —11.8 (2B, B-B), —14.0
(2B, B-N), —18.1, —22.9 und —25.2 (insgesamt 14 B, dquatoriales B-H);
ESI-MS: m/z: 2913 [{(H)CH,C(NH),B,H,;}"], 365.3 [{(Me,N)CH,C-
(NH),B,H,;}7]; 'H-NMR (CD;CN): =57 (s, N-H), 17 (s, CH;);
BC-NMR (CD;CN): 6 =163.5 (C-CHs,), 26.1 (CHs).

4: Rohes Na[2] wurde aus [(MesNH);][1] (2.00 g, 4.64 mmol) wie oben
beschrieben hergestellt, in 50 mL H,O gelost und die Losung mit 2N HCI
auf einen pH-Wert von 2 gebracht. Die Mischung wurde 5 min geriihrt,
filtriert und dann mit soviel 5N Me,NCI-Losung versetzt, bis kein Feststoff
mehr ausfiel. Nach Abtrennung durch Filtrieren wurde der so erhaltene
braune Feststoff in 40 mL Aceton/Chloroform (1/1) gelost und diese
Losung auf eine Kieselgel-Séule (3 x 45 cm) aufgetragen. Nach der Elution
mit dem gleichen Solvensgemisch wurde die so erhaltene gelbe Losung im
Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde in 20 mL H,O gel6st und mit
SmL wiBriger IN Me,NCl-Losung versetzt, um das Rohprodukt
[(Me,N),][4] auszufillen. Dieses wurde durch Umkristallisieren aus
Aceton/Diethylether gereinigt, und nach dem Trocknen im Vakuum
wurden 0.42 ¢ (25%) (Me,N)[4] in Form hellgelber Kristalle erhalten.
UB{'H}-NMR (H,0): 6=31.3 (2B, apicales B-H), 15.6 (2B, B-B), —0.5
(2B, B-N), —4.4, —12.5, —16.7, — 19.0 (insgesamt 12 B, dquatoriales B-H),
—29.1 (2B, apicales B-H); ESI-MS: m/z: 289.3 [{CH;C(NH),B,,H ¢} ]; 'H-
NMR (CD;CN): § =5.9 (s, N-H), 1.7 (s, CH;); *C-NMR (CD,CN): 169.1
(C-CH,), 24.2 (CHs).

5: Trockenes [(Me,N)][4] (1.00 g, 2.75 mmol) wurde in 30 mL H,O 2h
unter Riickflu erhitzt. Es wurde so lange wiBrige [Ph;PMe]Br-Losung
zugegeben, bis kein Feststoff mehr ausfiel. Das weifle Pulver wurde
abfiltriert und durch Umkristallisieren aus Acetonitril/Diethylether ge-
reinigt. Nach dem Trocknen im Vakuum wurden 0.37 g [Ph;PMe][5] (33 %)
als weiBes Pulver erhalten. Das Produkt wurde anhand von 'B{'"H}-NMR-
Spektren!") und ESI-Massenspektren (m/z: 136.4 [(B,,H,NH;)~]) identi-
fiziert.

7 und 8: Trockenes [(Me;NH),][6]'Y (2.00 g, 4.08 mmol) wurde unter
Riithren zu einer Suspension aus NaH (0.50 g, 20.8 mmol) in trockenem
CH;CN gegeben, wobei Wasserstoff freigesetzt wurde. Die Mischung
wurde bei Raumtemperatur 1 h geriihrt, dann filtriert und Acetonitril aus
dem Filtrat durch Verdampfen entfernt. Der so erhaltene Riickstand wurde
in 100 mL trockenem CH;CN gelost. Nach Zugabe von Benzochinon
(1.50 g, 14.1 mmol) wurde die Losung 3 h geriihrt. Nach dem Filtrieren
wurde das Solvens im Vakuum entfernt, der Riickstand in 50 mL H,O
aufgenommen und diese Losung filtriert. Das in der Losung vorliegende
Ion 7 wurde anhand von "B{'"H}-NMR-Spektren identifiziert.”!

Die Losung wurde mit 1N HCI auf einen pH-Wert von 3 gebracht, 5 min
geriihrt und filtriert. Es wurde so lange 1N wilrige Me,NCI-Losung
zugegeben, bis kein Feststoff mehr ausfiel. Der erhaltene weile Feststoff
wurde abfiltriert und durch Umkristallisieren aus CH;CN/EtOH gereinigt.
Nach dem Trocknen im Vakuum wurden 1.17 g [(Me,N),][8] (72%)
erhalten, das anhand von "B{'H}-NMR-Spektren und ESI-Massenspek-
tren identifiziert wurde.?!

Eingegangen am 26. Januar 1998 [Z11407]
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Ergebnisse.

Kristallstrukturanalyse von [Me,N][4]. Gelbe Kristalle wurden durch

Umkristallisieren aus Aceton/Diethylether erhalten: B, CsHj;N;,

M,=363.6, Kristallabmessungen 0.15 x 0.4 x 0.4 mm?, Syntex-P1-Dif-

fraktometer, Cuy,-Strahlung (1=1.5418 A), 298 K, 6-20-Scans bis

20, = 115°. Die Elementarzellparameter wurden durch Auswerten

von 51 prizise zentrierten Reflexen (17.4<260<40.3°) erhalten:

orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,, a=15.404(8), b=9.544(5),
c=19.647(10) A, V=2889 A3, Z =4, py.. =1.01 gem3, u =336 cm~".

Von den 2131 unabhingigen Reflexen (+#4, +k, +/) wurden 1620

beriicksichtigt (/>30(f)), und die Struktur wurde mit Direkten

Methoden gelost. Es wurden 212 Parameter verfeinert, die maximale

Restelektronendichte betrug 0.1 e A=, die Kleinste-Quadrate-Verfei-

nerung gegen | F?| ergab fiir die beobachteten Reflexe folgende R-

Werte: R=0.075, wR =0.092. Die kristallographischen Daten (ohne

Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen

Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-101300*

beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der

Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien

angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ

(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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geschitzt, der bei der Titration von Na,[3] nach halber Neutralisie-
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[10] W.R. Hertler, M. S. Raasch, J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 3661.

[11] M. F. Hawthorne, R. L. Pilling, P. F. Stokely, J. Am. Chem. Soc. 1965,

87, 4740-4746.

7

—

(8

[t

9

—

Ein neues Isomer des [B,,H,3]* -Ions: Synthese,
Struktur und Reaktivitit von cis-[B,yH;3]>~ und
CiS-[B20H17NH3]7**

Fangbiao Li, Kenneth Shelly, Carolyn B. Knobler und
M. Frederick Hawthorne*

Professor Heinrich Noth zum 70. Geburtstag gewidmet

Das bekannte polyedrische Boran-Anion [B,,H;g]*~ 1,11 das
im folgenden trans-[B,,H;3]*~ genannt wird, und sein Photo-
isomer iso-[B,)H3]*~ 22! wurden erstmals in den sechziger
Jahren synthetisiert, kurz nachdem die ersten polyedrischen
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Diese Arbeit wurde vom U.S. Department of Energy gefoérdert (DE-
FGO02-95ER61975). — In dieser Arbeit werden die folgenden Prifixe
zur Bezeichnung von Isomeren verwendet: ae = apical-dquatoriale
Isomere von [B,H,g]*-Derivaten ([1-(2-B,;Hy)-B,Hy]*"); a*>=api-
cal-apicale Isomere von [B, H s]*"-Derivaten ([1-(1-B,,Hy)-B,,H,]*");
¢? = iquatorial-dquatoriale Isomere von [B,H4]*~-Derivaten ([2-(2-
ByoHy)-BHo] ).
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Borane beschrieben worden waren. Die elektrophilen poly-
edrischen Borane 1 und 2 sind potentiell niitzliche Vorstufen
fiir reduktive Substitutionen, bei denen neue Derivate
entstehen, die moglicherweise bei der Bor-Neutronenein-
fangtherapie verwendbar sind (Schema 1A).Fl Die beiden
[BioHo]™-Kifige in 1 sind iiber ein Paar von Drei-Zentren-
zwei-Elektronen-Bindungen verkniipft, in 2 sind diese Kéfig-
fragmente dagegen durch ein Paar von B-H-B-Briicken
verbunden. Diese Bindungen weisen einen Elektronenman-
gel auf und eignen sich daher fiir Umsetzungen mit Nucleo-
philen. Bei der glatten Reaktion von 1 mit Hydroxidionen
entsteht zunichst ae-[B,)H;;OH]*~ 3, das unter basischen
Bedingungen stabil ist. In neutraler wifriger Losung isome-
risiert 3 langsam zu a?-[B,,H,;;OH]*~ 4 (Schema 1B).l Ob-
wohl andere Isomere von [B,,H ;4> postuliert worden sind,!
konnte aufler dem Photoisomer 2 bisher keines nachgewiesen
werden.?!

Schema 1. Reaktionen von 1. A) Photoisomerisierung zu 2. B) Reaktion
mit OH -Ionen zu 3 und dessen Isomerisierung zu 4. C) Reduktion zu 5
und dessen Isomerisierung zu 6.

Bei der Reduktion von 1 mit Natrium in fliissigem
Ammoniak entsteht kinetisch kontrolliert das e>-[B,,H,g]* -
Ion 5, das zum ae-[B,,Hg]*"-Ion 6 isomerisiert werden konnte
(Schema 1C).["" Oxidiert man 5 mit Eisen(i)-Ionen unter
sauren wifirigen Bedingungen bei hoher Temperatur, so
erhilt man wieder LI Bei neueren Untersuchungen zur
Oxidation von 6 bei niedriger Temperatur wurde jedoch nicht
das erwartete trans-[B,)H;s]>~-Ion 1 erhalten. Statt dessen
entstand unerwartet das polyedrische Boran-Anion 7, das als
cis-[B,H;3]*~ bezeichnet wird und ein neues Isomer von 1 ist
(Schema 2 A). Die beiden [B,,Hy]-Fragmente in 7 sind in
einer cisoiden Konfiguration angeordnet, im Unterschied zur
transoiden Konfiguration von 1. Mit einer &hnlichen Syn-
thesestrategie erhielten wir auch das neuartige Anion 9, das
wir als cis-[B,oH;NH;]~ bezeichnen und welches das Ammo-
nioderivat von 7 ist. Wir berichten hier iiber die Synthesen,
Strukturen und Reaktionen von 7 und 9.
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