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9-Fluoro-9-borabicyclo[3.3.l]nonane - Characterization in Solution and in the Solid State') 

9-Fluoro-9-borabicyclo[3.3.l]nonane (l), prepared from bis(9- 
borabicyclo[3.3.1]nonane) with SbF3 or SbF5 in high yields, is 
characterized by IR, mass, and multi-NMR spectroscopy. Pure 
1 in solution has a small llB-NMR singlet signal in contrast to 
the freshly prepared 1 with the normal &,-split "B resonance. 

The X-ray structure analysis of 1 with three differently bonded 
molecules 1-111 (Abb. 2) in the cell shows a monomer and a 
dimer of 1 with BFB coordination bond. - Some Lewis base 
adducts of 1 are prepared, the others were characterized by 
"B-NMR spectra. 

Fruhere Untersuchungen iiber die Herstellung und das 
Verhalten nichtcyclischer sowie cyclischer Dialkyl-halogen- 
borane mit Fluor, Chlor oder Brom ergaben, da13 1-Halo- 
genborolane mit Halogen = Fluor*) oder Chlor3) aufgrund 
ihres Siede- und Kristallisationsverhaltens miteinander as- 
soziieren. Es wurde vermutet, daB in diesen Verbindungen 
Halogen-Bruckenbindungen zwischen zwei Bor-Atomen 
vorliegen, die allerdings analytisch nicht nachgewiesen wer- 
den konnten. 

Zusatzliche Hinweise oder Beweise zum Assoziationsver- 
halten der Alkyl-fluor- und Alkyl-chlor-borane in Losung 
oder in festem Zustand sind in der Zwischenzeit nicht be- 
kannt geworden4-'). Auch die Kristallstrukturanalyse eines 
Fluor-diorgano-borans') gab auf die Frage der Assoziations- 
fahigkeit von Fluor-organo-boranen keine Antwort: BFB- 
oder BF,B-Koordinationsbindungen sind in der Kristall- 
packung des monomeren Fluorbis(pentamethylcyc1openta- 
dieny1)borans nicht zu erkennen. - Im Gegensatz zu den 
Fluor-organo-boranen sind Dialkyl-fluor-aluminium-Ver- 
bindungen auch in verdunnter Losung iiber AlFAl-Briik- 
kenbindungen assoziiert. Das bei Raumtemperatur flussige, 
in reiner Form hochviskose (CH,)2AlF8' ist in Losung 
tetramer') und liegt nach Elektronenbeugungsaufnahmen'') 
auch in der Gasphase so vor. 

Unter Verwendung des zur Beantwortung zahlreicher 
Strukturfragen 'I) und zur Klarung von Reaktionsablaufen") 
schon wiederholt bewahrten 1,5-Cyclooctandiylboryl-Rests 
haben wir die Frage der BFB-Koordinationsbindung in 
Fluor-organo-boranen erneut aufgegriffen und beantworten 
sie durch die Charakterisierung des festen und gelosten 9- 
Fluor-9-borabicyclo[3.3.l]nonans (1). 

Herstellung von 9-Fluor-9-borabicyclo[3.3.l]nonan (1) 

Reine Fluor-organo-borane sind aus anderen Halogen- 
organo-boranen oder aus Triorganoboranen rnit den Flu- 
oriden des Kupfers, Titans oder Antimons praparativ 
zuganglich 3b,13). Antimontrifluorid ist zur Herstellung ali- 
phatischer 14), olefinischer "), aromatischer 16) und Hetero- 
atom-haltiger '') Fluor-organo-borane eingesetzt worden. So 
lie13 sich 1 aus 9-Chlor-9-borabicyclo[3.3.l]nonan (9-Chlor- 
9-BBN) rnit SbF3 herstellen, allerdings nur in verunreinigter 
Form i~o l i e ren~~ , '~ )  und daher bis heute nicht ausreichend 
charakterisieren. 

Mit Organodiboranen(6) sind die Antimonfluoride SbF3 
und SbFs bisher nicht umgesetzt worden. Bei Untersuchun- 
gen uber die analytische Verwendung von Tetrapropyl- 
diboran(6) (TPDB) und Bis(9-borabicyclo[3.3.l]nonan) 
(9H-9-BBN)z stellten wir fest, daD sich beide Antimonflu- 
oride rnit diesen Borhydriden iibersichtlich und glatt bis zum 
elementaren Antimon reduzieren lassen. Dabei wird die 
nach G1. (a) zu erwartende Menge Wasserstoff freigesetzt. 
Die Fluorierung von (9H-9-BBN)2 rnit den beiden Anti- 
monfluoriden haben wir daher zur praparativen Gewinnung 
von 1 ausgearbeitet, das sich nach G1. (a) mit hoher Ausbeute 
herstellen 1af3t. 

Erwarmt man eine Suspension von (9H-9-BBN)z und 
SbF3 in siedendem Heptan, so bildet sich in 3 h unter H2- 

1 n = 3 3  
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Entwicklung nach G1. (a) eine graue und schlieljlich 
schwarze Suspension. Dem vom schwarzen Antimon be- 
freiten farblosen Filtrat sind aufgrund des "B-NMR-Spek- 
trums der Verbindung 1 rnit aufgespaltenem Signal [6"B = 

63 (d)] nur wenig Diboroxan C8Hl4BOBC8Hl4 (58) und (9H- 
9-BBN)? (27.6) beigemengt. 1 laljt sich durch Destillation im 
Vakuum von den beiden anderen, relativ schwer fluchtigen 
Verbindungen abtrennen. Das so gewonnene reine, kristal- 
line 1 hat ein nicht aufgespaltenes "B-NMR-Signal[6"B = 

62.2 (s)] und schmilzt nach wiederholter Destillation bei 
99 - 100°C. 

Bei Verwendung von Antimonpentafluorid mulj man (9H- 
9-BBN)2 portionsweise zu der auf - 78 "C gekiihlten braun- 
schwarzen Suspension von SbF5 in Mesitylen geben. Was- 
serstoff spaltet sich ab ca. 60°C ab. Aus dem bis ca. 110°C 
erhitzten Reaktionsgemisch fallt beim Abkiihlen auf Raum- 
temperatur iiberschiissiges (9H-9-BBN)2 zusammen rnit 
schwarzem Antimon aus. Die farblose Losung enthalt Ver- 
bindung 1 rnit einem zum Dublett aufgespaltenen "B-NMR- 
Signal bei 6 = 63 (d). 

Reaktionen von 1 
a) Mit Lewisbasen 

Zur Charakterisierung der Fluor-organo-borane sind de- 
ren Additionsverbindungen rnit 0-, S- und N-Lewisbasen 
gut geeignet "). Die Reaktionen der extrem luft- und feuch- 
tigkeitsempfindlichen Verbindung 1 haben wir rnit verschie- 
denen Sauerstoff-Verbindungen wie z. B. Tetrahydrofuran 
(THF) oder Carbonyl-Verbindungen, mit N-Basen wie Chi- 
nuclidin (Q) und Pyridin (Py) sowie rnit zwei Phosphor- 
Sauerstoff-Verbindungen 'lB-NMR-spektroskopisch ver- 
folgt. Dabei sind priiparativ die drei 1 : 1-Additionsverbin- 
dungen THF-1, Q-1 und Py-1 gewonnen worden. 

Mit Tetrahydrofuran: Wahrend sich das "B-NMR-Signal 
von 1 in Heptan bei 6"B = 62.2 (s) nach Zugabe von Di- 
ethylether nicht verschiebt, zeigt sich nach Zufiigen von 
THF eine Resonanz bei 6"B = 21. In uberschiissigem THF 
liegt das "B-NMR-Signal bei Raumtemperatur bei 6 = 

12.6. Beim Abkiihlen auf -30°C verbreitert sich das nicht 
aufgespaltene Signal von THF-1, das als reine, kristallisierte 
Verbindung rnit 94% Ausbeute aus den Komponenten her- 
gestellt wurde. THF-1 ist in verdunnter Heptan-Losung of- 
fensichtlich teilweise dissoziiert: Das zeitlich gemittelte "B- 
NMR-Signal tritt im Bereich von 6 = 20-30 auf. - Auch 
in Gegenwart von 1,4-Dioxan ist in verdunnter Toluol-Lo- 
sung die Abschirmung des Bor-Kerns in 1 deutlich erhoht. 
Bei einer etwa aquimolaren Konzentration der Verbindun- 
gen in Toluol wird das "B-NMR-Signal auf 6 ca. 43 ver- 
schoben. 

Mit cyclischem Acetal: Nach Reaktion von 1 in Toluol 
rnit 1,3-Dioxolan werden in der Losung intensitatsstarke 
"B-NMR-Signale bei 6 = 56.1, 47.1, 23.6 und -0.5 beob- 
achtet. Vermutlich kommt es nach Addition zur Aufspaltung 
des Acetals, wobei auBer den Lewisbase-1-Verbindungen 
auch R2BO-Verbindungen entstehen. 

Mit Benzaldehyd: 1 (6l'B = 62) reagiert in Toluol rnit 
frisch unter Inertgas (Ar) destilliertem Benzaldehyd (Mol- 

verhaltnis l : 0.7) exotherm zu einer rotorangen, klaren Lo- 
sung rnit "B-NMR-Hauptsignal bei 6 = 55.7 und Signalen 
geringerer Intensitat bei 26.9 und 0.8. Erhoht man die Benz- 
aldehyd-Menge auf das Dreifache von 1, tritt auljer "B- 
Resonanzen bei 6 = 56.6, 23.0 und 0.9 noch ein intensives 
"B-NMR-Signal bei 6 = 40.4 auf. Mit weiterem Aldehyd 
erhalt man eine rotorange, klare Losung rnit intensiven "B- 
NMR-Signalen bei 6 = 56.6, 36.1 und 0.8. AuBer der Ad- 
dukt-Bildung erfolgt offenbar Addition an die C = O-Bin- 
dung, wodurch das Signal bei F = 56.6 einer R2BO-Spezies 
zu erklaren ist. Die gelblich klare Losung von 1 und Di- 
phenylketon in Toluol hat "B-NMR-Signale bei 6 = 62 von 
1 und intensitatsschwache Signale bei 6 = 55.6, 28.6 und 
-0.1. Erhitzt man die Losung 30 min auf ca. 80"C, treten 
die Signale bei 28.6 und 0.3 verstarkt auf. AuBerdem be- 
obachtet man zwei Schultern am Signal von 6 = 60.4: bei 
ca. 58 und 55. 

Mit Benzoesiiure-methylester: Die hellgelbe, klare Losung 
von 1 und Benzoesaure-methylester in Toluol hat bei Raum- 
temperatur ein "B-NMR-Spektrum rnit dem intensiven Si- 
gnal des Edukts bei 6 = 67.6. Auljerdem treten lediglich 
intensitatsschwache 'lB-Resonanzen bei 6 ca. 55 (>BOH), 
28.2 (- BF2) und - 0.2 auf. Nach 30miniitigem Erhitzen der 
Losung auf 80°C sind die Nebensignale bei 6 = 57.8 mit 
Schulter bei 55, 28.2 und 0.2 verstarkt. 

Mit Diphenylthioketon: 1 und Diphenylthioketon reagie- 
ren auch beim Erhitzen der dunkelblauen, klaren Toluol- 
Losung auf 80 "C nicht miteinander. Das "B-NMR-Signal 
von 1 bleibt unverandert. Spuren Feuchtigkeit bewirken le- 
diglich das Auftreten von "B-Resonanzen bei 6 = 58, 55 
und 28.5, die vermutlich aus der Reaktion nach GI. (b) stam- 
men. 

4 1 + HzO ---+ C8H14BOBC8H14 + 2 CRHiSBFZ (b) 

Mit N-Basen: 1 bildet rnit Triethylamin in Toluol eine 
farblose Losung niit konzentrationsabhangiger Lage des 
"B-NMR-Signals zwischen 6 = 40 und 30. - Mit Chinu- 
clidin (Q) reagiert 1 in Toluol zur Additionsverbindung 
Q-1, deren "B-Resonanz bei 6 = 9.5 liegt. In Abwesenheit 
von Spuren Feuchtigkeit ist das Signal als Dublett aufge- 
spalten. Reines, bei 161 - 162'C schmelzendes Q-1 wurde 
mit 90% Ausbeute praparativ gewonnen und NMR-spek- 
troskopisch charakterisiert. - 1 und Pyridin liefern in To- 
luol eine farblose Losung von Py-1 rnit "B-NMR-Signal bei 
Raumtemperatur im Bereich von 6 = 10, das in Abwesen- 
heit von Feuchtigkeit als Dublett leicht aufgespalten ist. Bei 
- 30°C ist der nicht aufgespaltene Peak lediglich verbreitert 
(h ~ 8 0 0  Hz). Festes Py-1 konnte analysenrein aus einer 
verdiinnten Toluol-Losung von 1 mit Pyridin gewonnen 
werden. 

Mit Acetonitril: Bei Zugabe von iiberschiissigem Aceto- 
nitril zur Toluol-Losung von 1 (611B = 62) erhalt man eine 
farblose Losung rnit "B-NMR-Signal bei 6 = ca. 44.6. Ver- 
mutlich wird ein Iminoboran gebildet. 

Mit Hexarnethylentetramin: LaBt man 1.4 mol Urotropin 
und 1 mol 1 in Toluol aufeinander einwirken, erhalt man 
eine farblose Losung rnit vier intensiven "B-NMR-Signalen 
bei 6 = 57.8, 55.5, 48.4 und 7.7. Wir vermuten, da13 das 
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(C7D8) 
Q-l 

Py-1 
(C7D8) 

0-1 
(C6D6) 

Aminal aufgespalten wird, so daB neben den Additionsver- 
bindungen rnit 4fach koordiniertem Bor-Atom auch Ami- 
noborane gebildet werden. 

Mit Phosphor-Suuerstoff-Verbindungen: Die doppelte 
Molmenge Tributylphosphat reagiert rnit 1 in Toluol bei 
Raumtemperatur unter Bildung einer Losung mit 6 = 23.9. 
Aus 1 und Tributylphosphit (1:lS) erhdlt man in Toluol 
eine Losung mit 6"B = 32.1. Mit beiden PO-Verbindungen 
entstehen somit Additionsverbindungen von 1. 

Mit protonenkultiyen N-Busen: Aus 1 erhalt man mit Di- 
isopropylamin in Toluol eine Losung rnit intensiven "B- 
NMR-Signalen bei 6 = 11 (mit Schulter) und 58. AuBerdem 
tritt ein intensitdtsschwaches Signal bei 6 = 47.4 auf. - 
Heptylamin und 1 reagieren in Toluol bei Raumtemperatur 
zu einer Losung rnit "B-Resonanz bei 6 = 6.3. Wenig Ver- 
bindung rnit "B-NMR-Signal bei 6 = ca. 48 1aBt sich au- 
Derdem nachweisen. - Die Reaktion von 1 rnit Anilin in 
Toluol fuhrt zu einer farblosen Losung rnit "B-NMR-Signal 
be1 6 = 9.5. AuBerdem treten "B-Resonanzen bei 6 = 56.5 
und 50.9 auf. Offensichtlich bildet 1 mit den NH- bzw. NH2- 
haltigen Verbindungen auch Folgeprodukte der (NB)-Ad- 
di tionsverbindungen. 

2.62 (6 H) 
1.89 (12H) 1.24 (1 H) 

1.0 (6H) 
0.79 (ZH) 

2.62 (2 H) 8.17 (2 H) 
2.17 (4H) 6.91 (1 H) 
1.92 (3 H) 6.59 (2 H) 
1.41 (3H) 
1.23 (2H) 

2.76 
2.2 
1.52 
1.35 (2H) 

(2 H) 8.32 (2 H) 
(8 H) 6.91 (1 H) 
(2 H) 6.53 (2 H) 

b) Mit Triethylboran 

Mischt man 1 rnit der doppelten Molmenge Triethylboran 
in Toluol, so erhalt man eine Losung, in der die "B-NMR- 
Signale beider Borane bei 6 = 85.9 und 62.3 nebeneinander 
vorliegen. Spuren Feuchtigkeit konnen allenfalls das Auf- 
treten intensitatsschwacher Signale bei 6 = 58, 55 und 27 
verursachen. 

Spektroskopische Untersuchungen von 1 

Das IR-Spektrum von 1 in CC14 hat ausgepragte CH- und 
CH2-Absorptionsmaxima im Bereich von ca. 2900 em-' rnit 
Maxima bei 2920 und 2840 em-'. Das Spektrum im Ge- 
rustschwingungsbereich von 1000 bis 1500 cm-l ist stark 
strukturiert. Auffallend sind die Absorptionsmaxima bei 
1150 und 1380 em-'. Die FB-Schwingung bei 1380 em-' 

Schema 

1-15 

ldRt sich in Anlehnung an Literaturdaten2" einem relativ 
stark kovalent gebundenem Bor-Atom zuordnen. 

Mussenspektrum: Der Molekulpeak M + des Monomers 
1 tritt als Basismasse m/z = 140 auf. AuDerdem beobachtet 
man die intensiven Bruchstiickmassen rnlz = 112, 97 und 
67, die vermutlich durch Abspaltung der Neutralmassen 
C2H4 (28), CH3 (15) und FB (30) gebildet werden; vgl. 
Schema. 

NMR-Spektroskopie von 1 

Die 'H-, I3C-, "B- und "F-NMR-Daten von 1 und dessen 
Additionsverbindungen sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Die beiden erstgenannten bieten keine diskussionswurdigen 
Besonderheiten. 

Tab. 1. NMR-Daten von 1 und einiger Additionsverbindungen 
(F-Werte, LM = Losungsmittel) 

Mit UberschuD THF. 

'3C-NMR 1 I'B 

=24 32.5 24.5 47.9 9.6 
24.3 35.3(br) 1 20.4 1 

b1 n.g. = nicht gemessen. 

-44.8 

155.5(( 

180.8 

171.1(( 

n.g?) 

"F-NMR: Im "F-NMR-Spektrum der beiden im "B- 
NMR-Spektrum unterscheidbaren Spezies l(d) und l(s) 
(s. u.) treten praktisch keine Signallage-Differenzen auf. Man 
beobachtet aber Unterschiede in der Aufspaltung der Si- 
gnale. Das I'F-Quartett von 1 (d) liegt bei 6 = -45.2 und 
das Singulett von l(s) bei - 44.7 (schmale Linie mit h1,2 <_ 50 
Hz). Zur Deutung dieser Phdnomene wird auf die Diskus- 
sion der "B-NMR-Spektl'en von l(d) und l(s) hingewiesen. 

"B-NMR: Zwei Erscheinungsformen fur das "B-NMR- 
Signal der Verbindung 1 lassen sich bei 6 = 62 - 63 unter- 
scheiden (vgl. Abb. 1 a -c). 

Das "B-NMR-Signal des aus (9H-9-BBN)2 und SbF, 
frisch hergestellten, unmittelbar gemessenen 1 tritt in To- 
luol-Losung bei Raumtemperatur als Dublett l(d) bei 
6"B = 63 mit JFB = 128 Hz auf. Das im Vakuum subli- 
mierte, Fremdboran-freie 1 mit Schmp. 99 - 100°C hat in 
Toluol-Losung bei Raumtemperatur ein schmales, nicht auf- 
gespaltenes "B-NMR-Signal bei 6 = 62.2 (s) rnit Halb- 
wertsbreite hllz I 80 Hz. Beim Abkuhlen bis auf -70°C 
wird dieses Signal lediglich ein wenig breiter, spaltet aber 
nicht auf. 
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Abb. 1. Erscheinungsbild des "B-NMR-Signals von 1 bci Raum- 
temperatur in [Ds]Toluol in Gegenwart verschiedener Zusatze: 
a) In Gegenwart von Diboroxan 
b) In Gegenwart von wenig Diboroxan 
c) Reines 1 (sublimiert) oder nach a) in Gegenwart von Spur 

(C2H&0 als Austausch-Katalysator 

:3 

F3 

C24 

Abb. 2. 9-Fluor-9-borabicyclo[3.3.l]nonan (1): Rontgenographisch 
ermitteltc Struktur dcr Molekiilc 1-111 in (l)*/l 

Der Signaltyp l(d) von Verbindung 1 (vgl. Abb. l a  und 
b) beruht vermutlich darauf, daB 1 in Gegenwart des (aus 
der Herstellung stammenden) >BOB<-Borans (6"B = 58) 
seine Fluor-Atome zwischen den Bor-Atomen nur relativ 
langsam austauscht, so dafi die JFB-Kopplungskonstante 
wegen der im zeitlichen Mittel intakt bleibenden FB-Bin- 
dung mefibar wird. 

Der Signaltyp l(s) (vgl. Abb. lc) tritt demgegenuber beim 
reinen 1 auf, da  die FB-Bindungsbruche verhaltnismafiig 
rasch (vgl. Abb. 1 b) oder sehr rasch (s. Abb. Ic) erfolgen: 
Die Kopplung zwischen Fluor- und Bor-Atom 1aBt sich 
nicht mehr nachweisen. Die wenig verstarkte Abschirmung 
des Bor-Atoms im gemittelten "B-NMR-Signal von l(s) 

(A6 z 1 ppm) durfte auf die intermediar auftretende erhohte 
KZB zuruckzufiihren sein. Ein vierfach koordiniertes Bor- 
Atom findet man in der Molekulstruktur des festen 1 (vgl. 
Abb. 2). 

Aus dem l(d)-Signal des in Toluol gelosten 1 wird bei 
Zugabe von sehr wenig Diethylether ein l(s)-Signal (vgl. 
Abb. 1 c). Denselben Effekt erzielt man rnit einer Spur Feuch- 
tigkeit. Vermutlich kommt es in Gegenwart des Donor-Mo- 
lekuls zur raschen Ubertragung des Fluor-Atoms im Sinne 
der Gleichung (c). 

II 
IL 

Erhitzt man feuchtes 1 in Toluol kurzfristig auf 70 - 80 "C, 
tritt das l(d)-Signal wieder auf. Man beobachtet auBerdem 
"B-NMR-Signale bei ca. 6 = 58 (s) und 28 (t), da aus 1 mit 
Wasser nach GI. (b) ( s .o . )  vermutlich das Diboroxan 
(C8Hi4B)@ und das Difluorid C8Hi5BFZ gebildet werden. 
Durch den verlangsamten Fluor-Austausch zwischen den 
Bor-Atomen von 1 tritt in Gegenwart des >BOB<-Borans 
das l(d)-Signal wieder auf. 

Verbindung 1 rnit dem l(s)-Signal sublimiert bei Raum- 
temperatur im ProbengefaB unter Abscheiden von Kristal- 
len am oberen Ende der Ampulle. Eine Probe von 1 rnit 
l(d)-Signal verhalt sich anders: Monomeres 1 wird wegen 
des Austauschs rnit dem Fremdboran offensichtlich nicht 
freigesetzt. 

Kristallstrukturanalyse von 1 
Verbindung 1 ist unseres Wissens das erste im festen Zu- 

stand rontgenstrukturanalytisch charakterisierte aliphati- 
sche Fluor-diorgano-boran. In der asymmetrischen Einheit 
der Zelle liegen drei verschiedene Molekule I, I1 und 111 vor 
(vgl. Abb. 2), in denen 1 durch stufenweise vergroBerte in- 
termolekulare Wechselwirkungen strukturelle Veranderun- 
gen erfahrt. Die Molekule I und I1 sind uber eine koordi- 
native BFB-Bindung als Dimer assoziiert, wahrend das Ein- 
zelmolekul I11 uber relativ kurze FF-Abstande diesem 
Dimer zugeordnet ist (vgl. Abb. 3)2''. 

Die Koordinationszahlen KZB und KZF in den Mole- 
kulen 1-111 des festen 1 sind somit deutlich verschieden 
(vgl. Tab. 2). 

Die F lF3-  und F2F3'-Abstande (vgl. Tab. 3) liegen rnit 
2.6 A etwas unterhalb der Summe der van-der-Waals-Ra- 
dien, so daB FF-Wechselwirkungen beim in Abb. 3 und 4 
eingezeichneten B2F6-Achtring rnit Inversionszentrum i 
nicht auszuschlieBen sind. 
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Tab. 3. Atomabstande und Winkcl in den Molckiilen I - 111 von 1 

F1 . '  

Abb. 3. Packung der drei unterschiedlich gebundenen Molekiile 
1-111 in der Elementarzelle von 1 mit Blick auf die Projektions- 

ebene des B2F6-,,Achtrings" (Inversionszentrum i) 

Tab. 2. KZB und KZF in den Molekulen 1-111 von festem 1 

III 

Abb. 4. Seitlicher Blick auf den B,F6-,,Achtring" aus den drei 
Molekiilen I - I11 von 1 

Seit 1942 liegen bereits Strukturuntersuchungen an ali- 
phatischen Halogen-organo-boranen vor, wobei die Mole- 
kule (CH3)*BF (a) und CH3BF2 (b) mit Hilfe der Elektro- 
nenbeugung in der Gasphase") analysiert wurden. Die er- 
mittelten Atomabstande [FB = 1.29 (a) bzw. 1.31 (b) A, 
CB = 1.55 (a) bzw. 1.61 (b) A] und Winkel (CBF z 120) 
bedurfen allerdings der Erganzung durch Strukturbestim- 
mungen im festen Zustand. Verbindung 1 eignet sich wegen 
der unterschiedlichen Molekul-Assoziation im Kristall (vgl. 
Abb. 2) besonders gut fur eine Betrachtung der verschiede- 
nen FB-Atomabstande und FBF-Winkel. 

AtomabstXnde in A 
F1 -B1 
B1 -C1 
B1 -C5 
c 1  - c 2  
c 2  - c 3  
c 3  - c 4  
F2 -B2 
82 -C9 
B2 -C13 
C9 - c10  
c10 - c11 
c11 - c12  

1.440(4) 
1.600(6) 
1.583(8) 
1.527(5) 
1.537(7) 
1.532(6) 
1.428(5) 
1.544(6) 
1.540(6) 
1.534(5) 
1.517(6) 
1.535(5) 

F1 -F7 

c 4  - c 5  
C5 - C6 
C6 - C7 
C7 - C8 
c 1  -C8 
B1 -F2 
C12 - C13 
C13 - C14 
c14 - c15 
C15 - C16 
C9 -C16 

~~ ._ 2.600 
F2-F3' 2.593 

1.537(4) 
1.542(5) 
1.536(6) 
1.530(8) 
1.547(5) 
1.652(5) 
1.540(5) 
1.552(7) 
1.528(6) 
1.529(5) 
1.546(7) 

F3 -B3 1.399(4) a 0  - c21 1.535(5) 
B3 -C17 1.539(7) 1.558(4) 
B3 -C21 1.543(7) c22 - c23 1.536(6) 

C17 - C18 1.536(5) C23 - c24 1.531(7) 
C18 - C19 1.528(7) C17 - C24 1.545(5) 

Winkel in O 

C1- B1- C5 109.2(3) B1 - C 1 -  C8 105.2(3) 
B1 - C1 - C2 111.4(3) c 1 -  c 2  - c 3  116.0(4) 
C2 - C1 - C8 113.4(3) c 3  - c 4  - c 5  115.2(4) 
C2 - C3 - C4 114.1(3) Bl -C5 - C6 105.9(3) 
B1 - C5 - C4 109.4(3) C5 - C6- C7 115.1(4) 
C4 - C5 - C6 115.1(3) c 1 -  C8 - c 7  114.0(4) 
C6 - C7 - C8 114.4(3) 

F1- B1 - F2 100.3(3) 
C5 - B1 - F2 110.2(3) 
C1 - B1 - F2 110.5(3) 
B1 - F2 - B2 125.2(3) 

F2 - B2 - C13 
B2 - C9 - C10 
C10 - C9 - C16 
c10 - c11 - c12 
B2 - C13 - C12 
c12 - c13 - c14 
C14 - C15 - C16 

121.2(4) 
104.6(4) 
1 15.1(3) 
113.7(3) 
108.5(3) 
113.4(3) 
114.3(4) 

C9 - B2 - C13 
B2-C9-C16 
C9 - c10-  c11 
C11- C12 - C13 
B2 - C13 - C14 
C13 - C14 - C15 
C9 - C16 - C15 

F2-B2-C9 124.1(4) I 
F3 - F1- B1 120.6 
F1 -F3-F2'  118.9 

F3 - B3 - C17 
C17 - B3 - C21 
B3 - C17 - C24 
C17 - C18 - C19 
c19 - c20 - c21 
B3 - C21- C22 
C21 - C22 - C23 
C17 - C24 - C23 

123.8(4) 
114.5(3) 
105.9(4) 
115.7(4) 
114.7(4) 
106.2(3) 
115.3(4) 
115.0(4) L F3- B3 - C21 

B3 - C17 - C18 
C18 - C17 - C24 
C18 - c19 - c20 
B3 - C21- C20 
c20 - c21-  c22 
C22 - C23 - C24 

1 16. ii4j 

121.7(4) 
107.6(4) 
114.2(3) 
114.2(3) 
107.8(4) 
113.8(3) 
114.9(3) 

Im weitgehend unbeeinfluoten Einzelmolekul I11 von 1 ist 
die FB-Bindung rnit 1.399(4) 8, um 0.109 8, langer als im 
durch Kristallstrukturanalyse charakterisierten, praktisch 
monomeren [d(FB) = 2.667(3) A] BF,-Molekul rnit 
1.289(7) und um 0.100 bzw. 0.05 8, langer als im nicht 
komplexierten 1,4-Difluor-2,3,5,6-tetramethyl-1,4-dibora- 
2,5-he~adien*~) bzw. im als Monomer gepackten Fluor- 
bis(pentamethylcyclopentadienyl)boran7~. Demgegenuber 
sind die CB-Abstande des Molekuls I11 in 1 mit 1.541(5) A 
(Mittelwert) deutlich kurzer als in Triethylboran [1.574(1) 
A]25) und auch als in Trimethylboran [1.556(2) 8,lZ5). 

Wahrend bei Verbindungen der allgemeinen Formel 
(CH3)nBX3-n fur X = NR2 und SR der NB- bzw. SB-Ab- 
stand wegen der n-Ruckbindung rnit steigendem n kleiner 
wird, ist dies fur X = OR ~ m g e k e h r t ~ ~ ~ ' ~ ' ,  was auf die er- 
hohte Elektronegativitat des Sauerstoff-Atoms und den da- 
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mit verbundenen groBeren o-Effekt zuruckzufiihren ist. Dies 
trifft auch auf den hier diskutierten FB-Bindungsabstand zu. 

Die CB-Abstande C17B3 und C21B3 im Molekul Ill  
[1.539(7), 1.543(7) A] sind deutlich kiirzer als z.B. in den 
Pyrazol-Derivaten des 9-Borabicyclo [ 3.3.1 ] nonans, bei de- 
nen CB-Durchschnittsabstande von 1.572 A gemessen 
werden3'). Auch der C17-B3-C21-Winkel ist rnit 114.5(3)O 
signifikant groBer als der Durchschnittswert von 110.9" in 
diesen 1,5-Cyc100ctandiy1bory1-Derivaten3'). 

Das Bor-Atom B1 des Molekuls I befindet sich in einer 
trigonalen Atomumgebung mit deutlicher Verzerrung zum 
Tetraeder in Richtung auf das F2-Atom von Molekul 11. 
Die KZBl liegt damit bei vier, die Winkelsumme am B1- 
Atom zu den drei kovalent gebundenen Nachbaratomen F1, 
C1 und C5 betragt 335.6'. Der FIB1-Abstand ist gegenuber 
den FB-Abstanden in den Molekulen I1 (1.428 A) und I11 
(1.399 A) auf 1.440 A verlangert. Der C1 -B1 -CS-Winkel 
ist rnit 109.2' gegenuber den entsprechenden vergleichbaren 
Winkeln in I1 (114.6") und I11 (114.5") verkleinert. Die CB- 
Bindungen des BFB-koordinierten I (1.600 1.583 A) rnit 
KZB = 4 sind im Vergleich mit den CB-Bindungen in I1 
(1.544; 1.540 A) und 111 (1.539; 1.543 A) deutlich aufgeweitet. 
Die GroRen der FB- und der CB-Abstande in I kommen 
denen in dem Borat K[CH3BF3] 31) rnit d(FB) = 1.424(5) A 
und d(CB) = 1.575(3) A sehr nahe. 

Ergebnis 

Die verschiedenen Erscheinungsformen (Dublett, Singu- 
lett) des "B-NMR-Signals des 9-Fluor-9-borabicyclo- 
[3.3.l]nonans (1) verdeutlichen, daB zwischen den Bor-Ato- 
men der Molekule 1 die Fluor-Atome entweder langsam (in 
Gegenwart von RBO-Boranen) oder rasch (nach Zugabe 
von Diethylether) ausgetauscht werden. Die Assoziation der 
festen Verbindung 1 iiber BFB-Bruckenbindungen wird 
durch die Kristallstrukturanalyse bewiesen. Die fruher be- 
obachteten Eigenschaften bestimmter Fluor- oder Chlor- 
~rganoborane~,~)  werden dadurch verstandlich. 

Nach ca. 3 h sind 86.4 mmol H2 (MS) (IOO'YO) freigesetzt. Von 7.1 g 
(100%) schwarzgrunem, pulvrigem Sb wird abfiltriert. Aus dem 
farblosen Filtrat lassen sich i. Vak. (14 Torr) nach ca. 95 ml Heptan 
(Bad I 20"C, Kiihlfalle -78°C) rnit wenig 1 [6"B = 63 (d)], 6.9 g 
[Bad I 25"C, Kiihlfalle -78°C; 6"B = 63 (d)] und 2.3 g (Bad 
I 50°C) farblose Flussigkeit [F"B = 63 (d)] abdestillieren und 
17.1 g weiBes, trockenes, festes, rohes 1 rnit Schmp. = 75-76°C 
isolieren. - Nach Abkiihlen der Heptan-haltigen (ca. 50%") Probe 
auf -78°C (5 min) ist das "B-NMR-Signal von 1 bci 6 = 62.2 
nicht mchr aufgespalten. Reinigung: Aus 3.56 g rohem 1 erhalt man 
i.Vak. (14 Torr, Bad 5 60°C) 2.32 g (Kiihlfalle -30°C) reines 1 
[S"B = 63 (d)] rnit Schmp. 99-100°C (ohne Zers.), weitere 0.35 g 
1 mit Schmp. 98-99°C [6I1B = 63 (d)] und 0.84 g verunreinigtes 
(9H-9-BBN)2 rnit Schmp. 146- 147°C als Ruckstand. - EI-MS (70 
eV): m/z ('YO) = 140 [M'] (IOO), 112 (78), 97 (84), 84 (32), 67 (68), 
57 (44), 45 (45). ~ NMR-Daten s. Tab. 1. 

C8H14BF (140.0) Ber. C 68.63 H 10.08 B 7.72 F 13.57 
Gef. C 68.72 H 9.97 B 7.61 F 13.64 

Sublimation von 1 i. Vak. (14 Torr), Auffanyen bei - 78°C: Festes 
1 [611B = 63 (d)] wird i. Vak. auf 70- 80°C (Bad) erwarmt. Fluch- 
tige Produkte werden in einer Kiihlfalle (-78°C) kondensiert; I'B- 
NMR (Heptan): 6 = 62.2 (s) rnit Verbreiterung am Signalsockel 
(x 58). - Beim Abkiihlen der Heptanlosung auf - 78°C fallt 1 aus 
(Kristalle nicht fur Strukturanalyse verwertbar). Nach Losen von I 
in Toluol und Abkiihlen auf -78°C (10 min): 6"B = 62.2 (s), nach 
Erhitzen auf 80-90°C (60 min): 6"B = 62.2 (s). - Festes subli- 
miertes 1 [6"B = 62.2 (s)] (vgl. Abb. Ib) verdampft wahrend 
14tagigem Stehenlassen (unter Ar-Atmospharendruck) an das obere 
Ende der Ampulle und scheidet sich kristallin ab; davon Kristall- 
strukturanalyse, Abb. 2-4, Tab. 3 -5. 

Sublimation uon 1 (Bad: 5 70°C) i. Vak. (14 Torr), Auffanyen 
hei -30°C: 6"B = 63.1 (d); nach Abkiihlen auf -78°C: 6"B = 

63 (d) ( + 20 "C). 

Sublimation von 1 unter Atmosphiirendruck (Bad: I 120°C) : 
Nach der Sublimation Aufnehmen in Heptan: 6"B = 62.2 (s); vom 
Ruckstand: 6"B = 63 (d). 

Tab. 4. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 1 

Experimenteller Teil 
Bei striktem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB sind samtliche Re- 

aktionen und Messungen unter Argon als Schutzgas durchgefiihrt 
worden. - Elementaranalyscn (C, H, B, F): Dornis und Kolbe, 
Miilheim an der Ruhr. - Gerate: DSC: Du Pont 1090. - IR: 
Perkin-Elmer 297 32a). - Mas~enspektren~~~! Finnigan MAT 
CH 5. - 1H-NMR33): Bruker AM 200, TMS. - "B-NMR34J: Bru- 
ker AC 200 (64.2 MHz); 6"B = 0 fur (C2HS)*0-BF3, extern. - 
13C-NMR34): Bruker AC 200 (50.4 MHz), TMS extern. - 19F- 
NMR3? Bruker AC 200 (188.3 MHz), FCC13 extern. - Daten zur 
Kristallstrukturanalyse Tab. 4 und 5"). 

Ausgangsverbindungen: Nach Literaturangaben wurde (9H-9- 
BBN)?') hergestellt. - SbF3 und SbFS (Schuchardt) sind kauflich. 
Samtliche Losungsmittel und Lewisbasen machte man vor Ge- 
brauch luft- und wasserfrei und bewahrte sie unter Argon als 
Schutzgas auf. 

9-Fluor-9-borabicyclo[3.3.l]nonan (1) a) Aus (9H-9-BBN12 und 
SbF3: Die geriihrte weiBe Suspension aus 22.66 g (92.85 mmol) (9H- 
9-BBN)2 und 10.31 g (57.7 mmol) SbF3 in ca. 100 ml Heptan er- 
warmt man langsam bis zum Sieden, wobei sich unter H2-Abspal- 
tung eine zunachst graue, dann schwarzgraue Suspension bildet. 

Summenformel C8HI4BF, Molmasse 140.0, Kristalldaten: 
GroBe 0.33 x 0.27 x 0.19 mm, System aiklin, Farbe weiB, 
a = 10.519(3), b = 11.157(3), c = 11.798(3) A, a = 60.96(2), 
p = 81.30(2), y = 79.98(2)', V = 1188.6 A3, 4, = 1.174 g ~ m - ~ ,  
Raumgruppe Pi (Nr. 2), Z = 6, p = 0.08 mm-', 
Vierkreisdiffraktometer: Nicolet R 3 0 ,  h = 0.71069 A, 
T = -170'C, F(000) = 456, Reflexe gemessen 3287, unabhingig 3077, 
davon beobachtet 1451, F o  2 4001 ,  sin S/h-,g, = 0.538, 
verfeinerte Parameter 290, R = 0.038, R ,  = 0.035, 
max. Restelekmnendichte 0.339 eA-3 (1.27 A von F2). 

' 

b) 1 aus (9H-9-BBN), und SbF,: Zur braunschwarzen Suspen- 
sion von 128.1 mg (0.59 mmol) SbFS in ca. 2 ml Mesitylen gibt man 
unter Kiihlen (-78°C) 826.4 mg (3.39 mmol) (9H-9-BBN)2 (nicht 
umgekehrt !) und 1aBt auf Raumtemp. erwarmen. Die dunkelbraune 
Suspension spaltet oberhalb ca. 60°C (Bad) Gas ab, zwischen 60 
und 110°C sind in ca. 1 h 32.9 Nml (100%) H2 freigesetzt. Man 
erhalt neben schwarzem Sb und dem iiberschiissigen weiBkrista1- 
linen (9H-9-BBN)2 eine farblose Losung von 1 [6"B = 63 (d); 
JFB = 128 Hz, in Mesitylen]. 
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Tab. 5. Atomkoordinaten ( x  lo4) (mit Standardabweichungen in 
Klammern) und thermische Parameter (A x lo4) in den Molekulen 

1-111 von I .  u,, = + C C u,,a:uTa,. a, 
1 1  

nen i.Vak. (0.001 Torr) 1.4 g weiDes, pulvriges Py-1 mit Schmp. 
110°C (ohne Zers.); DSC: 105°C; NMR-Daten s. Tab. 1. 
C13HIPBFN (219.1) Ber. C 71.26 H 8.74 B 4.94 F 8.67 N 6.39 

Gef. C 70.87 H 8.58 B 5.12 F 8.74 N 6.55 
\tom 

F1 
B1 
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C6 
c 7  
C8 

F2 
B2 
c 9  
c10  
c11 
c12 
C13 
C 14 
C15 
C16 

F3 
B3 
C17 
C18 
C19 
c20  
c 2  1 
c22  
C23 
C24 - 

X Y Z 

1173(2) 2029(2) 9850(2) 
1027(4) 1044(4) 11208(4) 
1766(4) -447(4) 11510(4) 
1523(4) -1500(4) 12936(4) 
1690(4) -1045(4) 13938(4) 
1134(4) 450(4) 13569(4) 
1458(4) 1510(4) 12150(3) 
2907(3) 1691(4) 11768(4) 
3767(4) 435(4) 11754(4) 
3209(3) -224(4) 11093(4) 

-557(2) 
- 1504(4) 
- 1176(4) 
- 1763(3) 
-3200(4) 
-3602(4) 
-2962(4) 
-3459(4) 
-3144(4) 

l W ( 3 )  
2 182(5) 
3672(3) 
4461(4) 
4402(4) 
2941 (4) 
2035(4) 
2494(4) 
39 19(4) 

11403(2) 
11 121(4) 
10560(3) 
9239(4) 
9277(4) 

10083(4) 
11373(4) 
12426(4) 

1481(2) 1226(3) 8082(2) 
2;50(4) 2105(4) 6932(4) 
2736(4) 3361(3) 6755(4) 
4188(4) 3179(4) 6360(4) 
4530(4) 2823(4) 5244(4) 
3774(4) 1715(4) 5343(4) 
2317(3) 1904(4) 5711(3) 
1573(4) 3208(4) 4651(4) 
1877(4) 4595(4) 4461(4) 
1968(4) 4643(4) 5720(4) 

~ 

161(7) 
137(9) 
169(8) 
213(8) 
238W 
m ( 8 j  
147(8) 
195(8) 
225(8) 
194(8) 

398(7) 
156(9) 
145(8) 
226(8) 
254(8) 
244(8) 
178(8) 
289(8) 
268(8) 
227(8) 

428(8) 
123(8) 
155(8) 
221(8) 
2W8) 
239(8) 
162(8) 
227(8) 
232(8) 
231(8) 

1: 1-Additionsuerbindungen aus 1 und Lewisbasen 
Tetrahydrofuran-Y-Fluor-9-borubicyclo[3.3. i]nonan (THF-1): Zu 

524.5 mg (3.75 mmol) 1 in ca. 5 ml Heptan gibt man unter Riihren 
bei Raumtemp. ca. 0.5 ml THF, wobei sich unter schwacher War- 
meentwicklung ein weiOer Niederschlag bildet, der sich beim Er- 
warmen auf ca. 45°C wieder lost. Beim langsamen Abkiihlen und 
Stehenlassen (ca. 12 h) bilden sich farblose Kristalle, die nach Kuh- 
len auf - 50°C von der Flussigkeit abgetrennt werden. Nach 
Waschen rnit kaltem Heptan und Trocknen i. Vak. (0.01 Torr) erhalt 
man 745 mg (94%) THF-1 rnit Schmp. 75-76°C (ohne Zers.). - 
NMR-Daten s. Tab. 1. 

Cl2HUBFO (212.1) Ber. C 67.95 H 10.95 B 5.10 F 8.96 
Gef. C 68.07 H 10.46 B 5.03 F 8.84 

Chinuclidin-Y-Fluor-9-borabicyclo[3.3.l]nonan (Q-1): Zur Losung 
von 734.1 mg (5.24 mmol) 1 in ca. 3 ml Toluol gibt man eine Losung 
von 542.5 mg (4.88 mmol) Chinuclidin (Q) in ca. 3 ml Toluol. Unter 
Warmeentwicklung und Nebelbildung entsteht eine farblose, klare 
Losung, die 1 h geriihrt und dann bei Raumtemp. i. Vak. (0.01 Torr) 
weitgehend eingeengt wird (Bad: 5 50°C). Man erhalt 1.18 g wei- 
Ses, rohes Q-1, das in Heptan bis 50°C erwamt, uber eine D3- 
Fritte abfiltriert, gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. 1 .I g (90%) 
reines Q-1 mit Schmp. 161 - 162°C (ohne Zers.) werden isoliert. - 
NMR-Daten s. Tab. 1. 
CY5H2,BFN (251.2) Ber. C 71.72 H 10.84 B 4.30 F 7.56 N 5.58 

Gef. C 71.51 H 11.20 B 4.24 F 7.48 N 5.51 

Pyridin-Y-Fluor-9-borabicyclo[3.3.l]nonan (Py-1): Zu 8.5 g de- 
stillierter Losung von 1 in Toluol (aus einem Herstellungsversuch) 
gibt man ca. 1 ml wasserfreies Pyridin. Unter Warmeentwicklung 
triibt sich das Gemisch. Man entfernt i.Vak. (0.01 Torr: Bad 
I 40°C) das Losungsmittel, wascht den zuriickbleibenden weiOen 
Ruckstand rnit Pentan auf einer Fritte (D3) und erhalt nach Trock- 

CAS-Registry-Nummern 

127618-78-4/ 1,3-Dioxolan-l: 127618-79-5 / PhCHO-1: 127618- 
80-8 / Ph2CO-1: 127618-81-9 / PhCOzMe-I: 127618-82-0 / 

56-4 / SbS5: 7783-70-2 / C R H ~ ~ B O B C ~ H , ~ :  74744-62-0 / 1,3-Di- 
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phosphat: 126-73-8 / Tributylphosphit: 102-85-2 

1: 22086-35-7/THF-l: 127618-76-2/Q-l: 127618-77-3 /Py- l :  

Et3N-1: 127618-83-1 / (BuO)3PO-l: 127618-84-2 / (BuO)3P-l: 
127618-85-3 / (9H-9-BBN)Z: 21205-91-4/ Q :  100-76-5 / SbF,: 7783- 
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