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Aza-arachno-heptaboranes, a Novel Class of Azaboranes

In the presence of 2,6-lutidine (Lu), iminoboranes RB=NR’
(la—¢, R/R’ = iPr/tBu, tBu/tBu, tBu/SiMe;) are added to B.H;
to give [LuH][R'NB¢HsR] (2a—c¢). A monocapped trigonal
prism for the arachno-NBg skeleton of 2a—c is deduced from
""B-NMR data.

Pentaboran(9), BsHy, setzt sich unter milden Bedingungen in Ge-
genwart von Katalysatoren mit Alkinen RC=CR’ unter Hydro-
borierung zu 2-Alkenylpentaboran(9), BsH4(CR=CHR’), um"?
Bci hoherer Temperatur oder in Gegenwart tertidrer Amine wird
dagegen ein Fragment BH; aus BsH, herausgebrochen, und die
zentrale CC-Einheit des Alkins wird in das Boran-Gerist zu einem
2,3-Dicarba-nido-hexaboran, RR’C,B,H, inkorporiert® 9. Wir
fragten uns, wie BsHy wohl mit Iminoboranen BR =NR’, die zu
den Alkinen isoelektronisch sind®, reagierte.

Wir haben drei Iminoborane RB=NR’ (1a—c) und B;sHj, jeweils
im Verhiltnis 1:1 zusammengegeben, aber als Produkte nur die
bekannten Cyclooligomeren von la—c erhalten. Fiigt man den
beiden Komponenten dagegen noch eine dquimolare Menge 2.,6-
Lutidin zu, so erhidlt man nach Gl. (1) die salzartigen Cluster-Ver-
bindungen 2a—c¢, und zwar fallen 2b,c in feinkristalliner, 2a in
oliger Form an. Die Produkte sind luftstabil und 16sen sich gut in
Chlorkohlenwasserstoffen und Tetrahydrofuran, und selbst beim
Ldsen in Alkoholen tritt — anders als bei den Edukten la—¢ —
keine Solvolyse ein.

Me Me

BoHg + R-B=N-R' + N@ HNQ [R’NBsHBR] (1)

Me Me

1a-c

SiMe

C | tBu 3

Fur die Konstitution von 2a—c ergibt sich zunichst in durch-
sichtiger Weise aus den 'H-, ''B- und '*C-NMR-Spektren, daB sich
die drei Ausgangskomponenten in Gl. (1) im Verhaltnis 1:1:1 zu
einem einheitlichen Produkt umgesetzt haben, das nur cine Sorte
von Lutidin und von Gruppen R und R’ enthilt. Das den Ionen-
charakter der Produkte bedingende H-Atom am Basen-N-Atom
wird durch je ein charakteristisches '"H-NMR- und NH-IR-Signal
nachgewiesen (8 = 4.7—54 bzw. ¥ = 3320— 3350 cm ~'). Die Kon-
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stitution des Cluster-Anions in 2a—c folgt aus den ''B-NMR-Spek-
tren. Vier Signale bei 8 ~ 40, —8, —22 und —24 im Verhiitnis
1:2:2:1 beweisen die Anwesenheit von 6 B-Atomen. Das Signal bei
8 ~ 40 muB als Singulett zur Gruppierung BR gehoren, die drei
anderen Signale sind als Dubletts mit typischen BH-Kopplungs-
konstanten von ca. 140 Hz auf B-Atome mit je einem terminal
gebundenen H-Atom zurickzufiihren. Die doppelte Intensitdt der
beiden Dubletts bei 8  —8 und —20 bedeutet einc paarweise
Aquivalenz von vier B-Atomen aufgrund eines zweizihligen Sym-
metrieclements. Da sowohl das zum Dublett bei 8 ~ —23 geho-
rende B-Atom als auch die Gruppierungen BR und NR’ auf diesem
Symmetricelement liegen mussen, kommt ein Inversionszentrum
nicht in Frage, aber auch eine C2-Achse 1Bt eine plausible Anord-
nung der drei Gruppierungen BH, BR und NR’ auf dieser Achse
nicht zu. Mithin enthalten die Cluster-Anionen von 2a —c eine Spie-
gelebene, auf der diese drei Gruppierungen liegen. Diesen Forde-
rungen an die Symmetrie des Cluster-Anions geniigt die Anordnung
A des NB¢-Geriists, nimlich die eines trigonalen Prismas NBs, das
auf der dem N-Atom gegeniberliegenden Seite einfach tetragonal

iberdacht ist.
e} BH,{

® BR
® NR’

Nicht vollstindig klar ist die Lage der drei briickenstindigen H-
Atome (H,), die ein nicht strukturiertes 'H-NMR-Signal bei & ~
—1.5 in der erwartcten Intensitit ergcben. Da nur zwei BB-Bin-
dungen durch die Spiegelebene halbiert werden, kénnen nicht alle
drei, sondern nur eines der Hy,-Atome auf der Spiegelebene licgen,
die beiden anderen sind symmetrisch dquivalent. Die beiden im
Verhaltnis 2: 1 zu erwartenden, nahe beieinander liegenden Signale
und die starken Kopplungen mit zwei B-Atomen konnten wir al-
lerdings nicht auflésen. Wir vermuten, daB das eine H,-Atom jenes
Paar dquivalenter B-Atome verbindet, das nicht an das N-Atom
gebunden ist. Die beiden anderen H,-Atome verkniipfen wohl die
in der Pyramidengrundfliche gegeniiberliegenden B-Atome so, daB
die Bildung von 2a—c¢ mit einem Minimum an strukturellen An-
derungen einhergeht: Das Iminoboran addiert sich lings einer der
Spiegelebenen von BsHg an dessen Pyramiden-Basis, und die Base
Lutidin zieht eines der H-Briickenatome an sich. Die drei 'H-NMR-
Quartetts der finf terminalen Protonen sind durch die HB-Kopp-
lung so stark gespreizt, daB sie im Untergrund des Spektrums ver-
schwinden. Diese Protonen geben sich jedoch durch eine charak-
teristische BH-IR-Bande bei v = 2510 cm ™' klar zu erkennen.

Das Anion in 2a—c erfilllt die Clusterelektronen-Regeln fiir den
arachno-Typ” und leitet sich vom dreifach tetragonal {iberdachten
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trigonalen Prisma als zugehdrigem closo-Korper durch Wegnahme
zweier Pyramidenspitzen ab. Wie schon in den strukturell charak-
terisierten Azaboranen nido-tBu,N,B,Me.¥, arachno-NBgH ;" und
arachno-NBgH,,[CN(C¢H,;)]'® blcibt auch in 2a—c¢ das N-Atom
im Gegensatz zu finf der sechs B-Atome vierfach koordiniert. Wenn
auch fir die stark elektronegativen Atome N und O hohere Koor-
dinationszahlen als 4 ungiinstig zu sein scheinen, liegt im Azaboran
nido-(PhCH)NC,BgH o cin Beispiel fir finffach koordinierten
Stickstofl vor ",

Experimenteller Teil

NMR-Spektren: in CDCl;, Bruker WP 80 (*H), Bruker WH 270
(""B, *C). — IR-Spektren: in CDCl; kapillar, Perkin-Elmer 580. —
MS-Spektren: 70 eV, Varian MAT CH 5. — HN-Analysen: Ele-
mentar-Analysator Erba Science, Modell 1106; die erhaltenen N-
Werte liegen etwas zu tief (Bornitrid-Bildung), die ebenfalls be-
stimmten C-Werte unbrauchbar tief (Borcarbid-Bildung), auch bei
Anwesenheit oxidierender Zuschlige. — Alle Bor-haltigen Pripa-
rate wurden unter reinem Stickstoff als Schutzgas gehandhabt,
insbesondere das selbstentziindliche Pentaboran(9) (Bezugsquelle:
Ventron, Karlsruhe).

2,6-Lutidinium-[ [-tert-butyl-7-isopropyl-tri( u-hydro ) heptahydro-
1-aza-4.6-didebor-closo-nonaborat] (2a): 1.0 g (15.8 mmol) Penta-
boran(9), 1.7 g (15.8 mmol) 2,6-Lutidin und 2.0 g (16.0 mmol) (tert-
Butylimino)isopropylboran'? werden bei —196°C vereint. Man er-
warmt auf —10°C und rihrt die Mischung bis sie sich rot-braun
farbt. Die Mischung wird bei Raumtemp. dreimal mit je 2 ml Pen-
tan/Ether (1:1) digeriert. Nach Entfernen fliichtiger Anteile i. Hoch-
vak. erhilt man 3.2 g (70%) 2a als rot-braunes Ol. Dieses digeriert
man so oft mit je 2 ml Ether, bis 1.6 g (35%) 2a in Form eines
farblosen Festkorpers iibrigbleiben; Zers.-P. 215°C. — 'H-NMR:
& = —1.63 (br, 3H, H,), 0.87 (d, 6H, Me von iPr), 1.38 (s, 9H,
tBu), 1.96 (m., tH, CH von iPr), 2.65 (s, 6 H, 0-Me), 540 (br., 1 H,
NH), 7.55 (d, 2H, m-H), 8.05 (t, 1H, p-H). — ""B-NMR: & = 383
(s, 1B), —8.7(d, Jgy = 137 Hz, 2B), —21.8 (d, Jgy = 130 Hz, 2B),
—24.6(d, Jgy = 138 Hz, 1B). — "C-NMR: § = 13.6 (d, CH von
iPr), 19.7 (9, Me von iPr), 21.9 (q, 0-Me), 31.0 (q, C-2 von tBu), 52.2
(s, C-1 von (Bu), 1259 und 1438 (2d, m- und p-C), 153.0 (s,
0-C). — IR: v = 3320 cm~' (NH), 2510 (BH). — MS: m/z (%) =
233 (12) [M* — BsHg], 217 (6) [M* — BsHy — Me], 189 (7)
[M* — BsHy — C;H;], 121 (100) [C;HoNBH; ], 107 (64) [C/HoN ]

u- a. C4H3BeN; (295.3) Ber. H 11.61 N 9.49
Gef. H 11.51 N 8.02

2,6-Lutidinium-[ {,7-di-tert-butyl-tri{ u-hydro) heptahydro- 1-aza-
4,6-didebor-closo-nonaborat] (2b). Zu denselben Mengen Penta-
boran(9) und 2,6-Lutidin werden bei —196°C 2.2 g (15.8 mmol)
tert-Butyl{tert-butylimino)boran'® gegeben. Bei 0°C wird die Mi-
schung bis zum Auftreten einer rot-braunen Farbung gerihrt. Bei
Raumtemp. wird fiinfmal mit je 5 ml Hexan digeriert. Nach Ent-
fernen flichtiger Anteile i. Vak. bleiben 3.0 g (65%) festes, noch rot-
braunes 2b zuriick. Dieses wird dreimal aus Chloroform/Ether
(10: 1) und dann aus Chloroform/Toluol (4: 1) umkristallisiert. Man
erhdlt 0.46 g (10%) farbloses, festes 2b; Zers.-P. 205°C. — 'H-
NMR: § = —1.35 (br, 3H, Hy), 0.97 (s, 9H, BtBu), 1.05 (s, 9H,
NtBu), 2.79 (s, 6H, o-Me), 4.88 (br., 1H, NH), 7.76 (d, 2H, m-H),
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8.28 (dd, 1H, p-H). — ""B-NMR: § = 388 (s, 1B), —85(d, J =
142 Hz, 2B), —21.5(d,J = 131 Hz,2B), —243(d,J = —141 Hz,
1B). — C-NMR: § = 22.9(q, 0-Me), 29.6 (q, C-2 von BtBu), 30.9
(q, C-2 von NtBu), 53.8 (s, C-1 von NtBu), 127.0 und 145.5 (2 d, m-
und p-C), 153.6 (s, 0-C); fiir das erfahrungsgemal breite BC-Sin-
gulett wird kein eindeutig zuzuordnendes Signal gefunden. — IR:
v = 3350 cm™~! (NH), 2510 (BH). — MS: m/z (%) = 247 (16)
[M* — BsH,], 231 (30) [M* — BsHy — Mc], 189 (80) [M* —
BsHy — C4Hs], 121 (80) [C;H,NBH; ], 107 (73) [C,H,N * 1], 57 (100)
[CsH¢ ] u. a.

CysH3Be¢N; (309.3) Ber. H 11.73 N 9.06
Gef. H 12.17 N 8.73

2,6-Lutidinium-[7-tert-butyl-1-trimethylsilyl-tri( u-hydro ) hepta-
hydro-1-aza-4,6-didebor-closo-nonaborat] (2¢): Von 24 g (155
mmol) tert-Butyl[(trimethylsilyl)imino]boran'¥ ausgehend, gelangt
man wie bei 2b zu 2.9 g (60%) festem, noch hellbraunem 2¢. Ein-
maliges Umfillen aus Chloroform/Ether (6: 1) erbringt 1.0 g (21%)
farbloses 2¢; Zers.-P. 220°C. — 'H-NMR: 8 = —1.41 (br,, 3H, H,),
—0.03 (s, 9H, SiMey), 1.02 (s, 9H, tBu), 2.75 (s, 6H, 0-Me), 4.70 (br.,
1H, NH), 7.80 (d, 2H, m-H), 8.30 (dd, 1 H, p-H). — '"B-NMR: § =
449 (s, 1B), —8.5(d, Jpy = 139 Hz, 2B), —21.5(d, Jpgy = 132 Hz,
2B), ~24.3(d, Jegy = 138 Hz, 1B). — PC-NMR: 8 = 0.2(q, SiMe;),
22.5 (q, 0-Me), 29.3 (q, C-2 von (Bu), 127.1 und 145.7 (2 d, m- und
p-C), 153.2 (s, 0-C); das breite BC-Singulett wird auch hier nicht
gefunden. — IR: v = 3320 cm ! (NH), 2510 (BH). — MS: m/z
(%) = 263 (20) [M* — BsHg], 247 (18) [M* — BsHy — CH,],
205 (90) [M* — BsHy — C,H,], 121 (30) [C;H,NBH; ], 107 (100)
[C;HsN* ] u. a.

C.H,6BgN,Si (325.4) Ber. H 11.15 N 8.61

Gef. H 11.53 N 8.57

CAS-Registry-Nummern

1a: 93109-71-8 / 1b: 89786-99-2 / 1¢: 118331-73-0 / 2a: 118799-
59-0 / 2b: 118799-61-4 / 2¢: 118799-63-6 / Lu: 108-48-5 / BsHo:
19624-22-7
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