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Decaethyl-2,6,8,10-tetracarba-nido-decaborane(10) — Preparation, Structure in the Solid State, and Stability!"!

The title compound 6, prepared in two steps from the penta-
ethyl-1,5-dicarba-closo-pentaborane(5) (1), is characterized at
103 K as the low-temperature solid phase LT-6 by a single-
crystal X-ray structure analysis; 6 reacts with alkali metals (K,

Cs) to form the C4BgEt,, dianion (62~) which is easily oxidized
to 6 (e.g. with I;, FeCl,, HgCl,). Ab initio MO and IGLO cal-
culations of compound 6 have been carried out.

Aus den Pentaalkyl-1,5-dicarba-closo-pentaboranen(5)
(CR)(BR);"1(R,R" = Et)und 2(R = Et;R’ = Me) konn-
ten wir vor einigen Jahren im Zuge von Redoxreaktionen
als erste Vertreter der Tetracarba-nido-decaborane(10)
(CR")4(BR), die Decaalkyl-Derivate 3a (R, R” = Et) und b
(R = Et; R” = Me) herstellen®, Die Priiparation von 3b
aus 2™ fithrte dabei auch zur isolierbaren Zwischenstufe des
valenzisomeren C,Bs-Adamantan®-Derivats 4b, das durch
eine Kristallstrukturanalyse identifiziert wurde®>*%. Die
C/B-Verteilung in 3a und b war demgegeniiber nicht gesi-
chert. Die substituierten C,B¢-Cluster zdhlen zu den peral-
kylierten Carbaboranen C,B, _,R, mit 24 Geriistelektronen
fir n = 10 deren Grundkorper C,B¢H;, inzwischen bei
der Hitzekondensation von C,B;H,; und Acetylen als ein
Nebenprodukt aufgefunden und strukturell dem 5,6,8,9-Te-
tracarba-nido-decaboran(10) 5 zugeordnet wurde.

Bisher bekannte Carbaborane mit vier Kohlenstoff-Ato-
men im Gerust sind auflerdem die 1,2,3,4-Tetracarba-nido-
hexaborane(6)®”, die isomeren Tetracarba-nido-undecabo-
rane(11)"'9 und die Tetracarba-closo-dodecaborane(12)!,

Das C,B¢-Geriist der Verbindungen 3a und b wurde mit
Hilfe der bekannten Elektronenabzihiregeln® dem Tetra-
carba-nido-decaboran(10)** zugeordnet. Zur Positionsbe-
stimmung der vier Kohlenstoff-Atome im Geriist von 3a
und b hatten wir homoskalare "B,""B- sowie heteroskalare
1*C,"B-K orrelationsspektren herangezogen und dadurch die
1,2,3,9-Tetracarbadecaboran(10)-Struktur fiir 3a und b na-
hegelegt®**, die jetzt nach Anfertigung einer Einkristall-
strukturanalyse von 3a**¥ korrigiert wird. Bei der all-Ethyl-
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Verbindung 3a handelt es sich um das Geriistisomer 6 mit
einer 2,6,8,10-Kohlenstoff-Verteilung im Tetracarba-nido-
decaboran(10)"*". Auch die C,-Tetramethyl-Verbindung 3b
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diirfte als Verbindung 7 die gleiche Geriiststruktur haben.
Es ist nicht ganz auszuschlieffen, daB man die inzwischen
vorgeschlagene C/B-Verteilung im C,B-Geriist des
C:BH,-Grundkérpers 5™ nach Uberpriifung durch eine
Rontgenstrukturanalyse ebenfalls korrigieren muB. Die fiir
das 5,6,8,9-Tetracarba-Isomer durchgefiihrten MO- und
IGLO-Berechnungen (vgl. C in Abb. 7) bestitigen allerdings
in hohem MaB die fiir § ermittelten experimentellen Befunde
("B-NMR).

Herstellung der Verbindung 6

Die bis jetzt erzielten priparativen Ergebnisse zur Ge-
winnung des perethylierten C;Bs-Carbaborans 6 aus dem
all-Ethyl-C,B;-carbaboran 1 fassen wir hier zusammen. L4Bt
man auf das C,B;-Carbaboran 1 (8"'B = +13.5), das aus
Diethyl-1-propinylboran mit Tetraethyldiboran(6) pripa-
rativ leicht zuginglich ist'?, bei Raumtemperatur in THF
Kalium-Metall einwirken, so erhilt man unter langsamem
Metallverbrauch eine tiefdunkelbraune Ldsung mit zwei
neuen !'B-NMR-Signalen bei § = —14 und —37 im Inten-
sitatsverhdltnis von ca. 2:1 (Abb. 1).

Dic nach der Reaktion von maximal 1 —1.2 Aquivalenten
Kalium-Metall mit 1 Aquivalent 1 entstandene schwach
paramagnetische (ESR) THF-Losung enthilt etwa 50%
Ausgangsverbindung 1. Offensichtlich stehen das zu ver-
mutende, strukturell unbekannte Pentaethyldicarbapen-
taboran(7)-Dianion 1~ und die Verbindung 1 im Gleich-
gewicht [Gl. (a)], in dem auBerdem noch kleine Anteile des
Radikalmonoanions 1° ~ vorhanden sind.

[
f pp——

K

I == K'I'" == 2K' I~ (@)

Die Kaliumcarbaborate 12~ und 1°~ reagieren mit ele-
mentarem lod bei Raumtemperatur rasch. Unter Entfirben
der THF-Losung ist das Kaliumiodid nach Zugabe der st6-
chiometrischen Menge Iod quantitativ abgeschieden. Man
erhilt eine gelbliche Lésung, aus der sich das C;Bg-Carba-
boran 6 als weille, feste Verbindung isolieren 148t. Etwa 40%

des eingesetzten Carbaborans 1 werden zuriickgewonnen.
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Abb. 1. "B-NMR-Spectrum (64.2 MHz) der anionischen Zwischen-
verbindung 12~ aus 1 mit Kalium-Metall bei Raumtemperatur
(nach 4 d)

Der Verlauf der Dimerisierung des closo-Carbaborans 1
fiihrt Gber das bei tiefer Temperatur (—78°C) "B-NMR-
spektroskopisch nachweisbare, jedoch nicht isolierte, per-
ethylierte C,B-Adamantan 4a (3"'B = 65) zum nido-Car-
baboran 6. Im einzelnen ist jedoch die Zusammenlagerung
der C,B;-Hilften nicht geklart. Offensichtlich wird aber nach
Gl. (b) eine im Vergleich zu 1 besonders stabile Cluster-
Verbindung 6 gebildet.

4 g2 +1, AT
2 K1 —x 4a ——— 6a (b)

Reaktionen von 6

Das in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen sowie beispielsweise in Chloroform sehr leicht 16sli-
che Carbaboran 6 148t sich aus Diethylether oder aus Pen-
tan beim langsamen Abkiihlen auf —78°C kristallisieren.
Auch aus heilem Ethanol ist das kristalline 6 beim Abkiih-
len ohne Verdnderung wiederzugewinnen.

Das feste, weile nido-Carbaboran 6 bleibt bei Raumtem-
peratur gegeniiber dem Sauerstoff der Luft und gegeniiber
Feuchtigkeit nur einige Minuten unverindert. Gegeniiber
Iod ist die Verbindung bei Raumtemperatur vollkommen
stabil. Von wasserfreiem Trimethylamin-N-oxid wird 6 dhn-
lich wie das closo-Carbaboran 129 oberhalb von etwa 75°C
oxidiert. In siedendem Toluol werden dabei pro Aquivalent
6 mehr als 16 Aquivalente Trimethylamin freigesetzt.

Verbindung 6 reagiert beim 24stdg. Erhitzen in siedendem
THF mit festem Kaliumhydrid und bildet eine Losung mit
neuen 'B-NMR-Signalen im Bereich von § = —35 bis —18.
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AuBerdem 1468t sich IR-spektroskopisch eine BH-Absorp-
tionsbande bei ¥ ~ 1880 cm ! nachweisen. In Gegenwart
von Natrium-triethylhydroborat!!! bleibt das nido-Carba-
boran 6 in siedendem Toluol 24 h lang unverindert. Auch
mit Natrium- oder Kaliummethylat in THF a8t sich die
Verbindung 6 nicht umsetzen.

1 Aquivalent 6 bildet in THF bei Raumtemperatur mit 2
Aquivalenten Kalium- oder Césium-Metall schwach gelbe,
diamagnetische Losungen (kein ESR-Signal) mit cinem ein-
zigen scharfen 'B-NMR-Signal bei jeweils § = —15. Ver-
mutlich handelt es sich dabei um das nach Gl. (¢,) entstan-
dene C,B¢Et,;-Dianion 62~ mit 26 Valenzelektronen im
C,B¢-Geriist. LaBt man auf diese Losungen Iod einwirken,
so wird nach Gl. (c;) das Carbaboran 6 unter Abscheiden
von Kaliumiodid quantitativ zuriickgebildet ('B-NMR).
Die Losung des Dianions 62~ reagiert auch mit Eisen(II)-
chlorid. Dabei wird unter Abscheiden von elementarem Ei-
sen und Kaliumchlorid ebenfalls das Ausgangs-Carbaboran
6 ('B-NMR) zuriickgebildet. Ganz analog reagiert das Di-
kalium-Salz K2* 62~ mit Quecksilber(Il)-chlorid. Man er-
hilt bei Raumtemperatur in THF einheitliches Carbaboran
6 ("B-NMR).

+2M
T )
6 2 M+ [C,BeEt;o]*~
+L .
—2MI, THF 6 Y
M= K, Cs

Das Verhalten der Dianionen C,B;Et:~ (127) und
C,B¢Et}; (6°7) gegeniiber den Oxidationsreagenzien ist auf-
fallend unterschiedlich. Aus 1 wird mit iiberschiissigem Ka-
lium-Metall bei Raumtemperatur in THF langsam (in To-
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lIuol auch nach 3 d keinerlei Reaktion!) ein nahezu dqui-
molares Gemisch von 1>~ und 1 gebildet, das auBerdem
noch kleine Anteile des Radikalanions 1°~ enthilt. Aus 6
entsteht dagegen unter den gleichen Bedingungen in ziigiger
Reaktion ausschlieBlich das Dianion 6%~. Die Dimerisie-
rung eines Carbaborans erfolgt offensichtlich nur dann,
wenn die Reduktion zu einem sich gegenseitig bedingenden
Gemisch aus Neutral-Carbaboran (z.B. 1) und Carbaborat
(z.B. 1?7) fiihrt. Aus 6 kann man zwar mit unterschiissigem
Kalium in THF auch ein Gemisch aus 6 und 6%~ erhalten,
doch tritt hierbei kein Radikalanion 6° ~ auf, und beim Ver-
setzen mit Iod wird die Verbindung 6 quantitativ wieder
zuriickerhalten ("B-NMR).

Thermoanalytische und gaschromatographische
Untersuchungen von 6

Das DSC-Aufheizdiagramm des aus Diethylether oder
Pentan beim Abkiihlen bis auf 195 K kristallisierten Car-
baborans 6 ist durch eine Glasumwandlung ® bei ca. 236 K
und durch eine Fest/Fest-Phasenumwandlung ® bei
275.5 K gekennzeichnet (Abb. 2). Unterhalb des Glastber-
gangs @ treten in der Aufheizkurve ab 100 K keine ther-
mischen Umwandlungen auf. Die Vorgeschichte der Kri-
stallbehandlung ist fiir den Ordnungszustand von 6 von Be-
deutung,

Falls die Kristalle bei < 210 K isoliert und aufbewahrt
wurden, beobachet man beim Aufheizen zusitzlich noch eine
kinetisch bedingte Fest/Fest-Umwandlung ©) bei ca. 255 K,
die nach wiederholtem Aufheizen und Abkiihlen nach und
nach vollstindig verschwindet.

Die geringe Wiarmeaufnahme von beispielsweise 0.5 kJ
mol ! bei 255 K © diirfte auf Fehlordnungen im Kristall

v 4 267K
@ T
5_
211K
1 017 mwW
34 —— 269 K
9.1 KJmol!
z
£
. 2
& 2 235K 274K
z 1 0.8 mW 8.8 KJmol!
£ 1
S 4
2
-3
-5~
d
-7 T . T T T T 4
200 220 240 260 280 300
Temperatur (K)

Abb. 2. DSC-Diagramm der aus Pentan kristallisierten Verbindung 6 mit LT- und HT-Phase
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der Niedrigtemperaturphase LT-6 zuriickzufiihren sein. Die
relativ groBe Wirmeaufnahme von 8.8 kJ mol ~* beim Pha-
seniibergang ® der Niedrigtemperaturphase in die Hoch-
temperaturphase HT-6 sollte demgegeniiber auf einer Um-
strukturierung in der Kristallpackung der geometrisch un-
terschiedlichen Einzelmolekiile beruhen (vgl. Abb. 5). In der
DSC-Abkiihlungskurve (Abb. 2) tritt mit Hysterese bei ca.
269 K die stark exotherme Fest/Fest-Phasenumwandlung
® von HT-6 in LT-6 auf. Der Ubergang ®) in den Glas-
zustand bei 211 K ist demgegeniiber nur schwach angedeu-
tet.

Die Kristallstrukturanalyse ist bei 103 K von der Tieftem-
peraturphase LT-6 angefertigt worden. Die Kristalle miissen
hierfiir unterhalb des Glasiibergangs bei 236 K isoliert, auf-
bewahrt und mit einer speziellen Vorrichtung™” abgefiillt
werden.

Das nido-Carbaboran 6 kann i. Vak. (0.001 Torr) unzer-
setzt sublimiert werden und schmilzt bei 657 K (384 °C) mit
einer Schmelzwirme von ca. 36 kJ mol —*. Die Verbindung
zersetzt sich bei ca. 667 K (394°C) (DSC-Messungen).

Die peralkylierten C,B;- und C;B¢-Carbaborane 1, 6 und
7 lassen sich bei ca. 270°C unzersetzt an einer stationdren
OV-1-Phase in einer 50-m-Alkaliglaskapillare mit einem In-
nendurchmesser von 0.27 mm voneinander trennen. Dabei
findet man die Retentionsindices (RI) der C,B;-Verbindung
1 mit 15 Nichtwasserstoff-Atomen und die des C,B4-Pro-
dukts 6 mit 30 Nichtwasserstoff-Atomen bei 1227 bzw. bei
2706 Kovats-Indexzahlen, d.h. jeweils um ca. 300 Einheiten
niedriger als die Indices geradkettiger Aliphaten gleicher C-
Zahl. Auch das zu Verbindung 6 um vier C-Atome drmere,
homologe C,-Tetramethyl-C,Bs-Carbaboran 7% mit 26
Nichtwasserstoff-Atomen hat einen entsprechend reduzier-
ten Kovats-Index von 2298.

Spektroskopische Ergebnisse

Das C,Bs-Carbaboran 6 hat im Gegensatz zum EI-Mas-
senspektrum des C,B;-Carbaborans 1%'*" ein ausgespro-
chen linienarmes Massenspektrum mit dem Molekiilpeak
403 als Basismasse. Als intensive Zerfallsmasse tritt nur
m/z 41 mit der relativen Intensitit von ca. 44% auf. AuBerst
intensitatsschwach sind demgegeniiber die Bruchstiickmas-
sen m/z 161, 105 und 69.

Das IR-Spektrum des nido-Carbaborans 6 ist neben den
fiir Ethyl-Reste charakteristischen Absorptionen durch eine
groBBe Anzahl mittelstarker Banden bei Vv = 700—1200
cm ~! gekennzeichnet, die auf ein komplexes Molekiilgeriist
schliefen lassen.

Die NMR-Daten sdmtlicher Kerne des Carbaborans 6
sind bereits mitgeteilt worden®*. Sie werden im experimen-
tellen Teil dieser Arbeit ergiinzt, an Hand der bei 96.3 und
160.5 MHz durchgefiihrten zweidimensionalen 2D) 'B,!'B-
COSY-Experimente". Neben den friiher bei 64.2 MHz ge-
fundenen Kreuzsignalen fiir die ''B-Resonanzen bei & =
—20.7 und + 6.5 treten im 160.5-MHz-Spektrum zusitzlich
auch solche fiir die Resonanzen bei 6 = —20.7 und —6.3
auf, Bei diesen im Hochfeld-Spektrum besser getrennten (in
Hz) "B-NMR-Signalen wird das 2D-NMR-Experiment von

R. Koster, G. Seidel, B. Wrackmeyer, D. Bliser, R. Boese, M. Biihl, P. von Ragué Schleyer

dynamischen Prozessen offensichtlich weniger beeinflufit.
Die zunichst getroffene Zuordnung der 8''B- und auch die
der 8"°C-Werte (aus den "“C{''B}-Experimenten wird ent-
sprechend korrigiert. Immer vorausgesetzt, die wesentlichen
Strukturmerkmale des festen C,B¢-Carbaborans LT-6 blei-
ben auch in Losung von 6 erhalten, lassen sich mit den
NMR-Experimenten die in Abb. 3 gezeichneten Konnekti-
vitdten nachweisen.

Abb. 3. Verbindung 6 mit Numerierung der zehn Geriistatome un-
ter Angabe der 'B- und *C-NMR-Signale nebst den gefundenen
(NMR) Konnektivititen (gestrichelte Linien)

Aus der schwachen skalaren “C2-''B9-Wechselwirkung
schlossen wir in unserem ersten Strukturvorschlag®¥ auf die
unmittelbare Nachbarschaft dieser Kerne. Nach den neuen
Befunden aus dem 2D-''B,!!B-COSY-Experiment sowie aus
der Anzahl der NMR-Signale fiir die 'B- und "*C-Geriist-
atome ist dies jedoch nicht moglich. Zwischen den Kernen
C2 und B9 bestehen allerdings mehrere, teilweise dquiva-
lente Wege zur Kopplung mit den Konstanten
|"J(*C2,""BY)|.

Die revidierte Zuordnung der ''B- und "*C-Resonanzen
fiir Verbindung 6 ist in mehrfacher Hinsicht mit bekannten
Trends besser in Ubereinstimmung, so beispielsweise mit der
Tendenz der Kohlenstoff-Atome in Kohlenstoff-reichen
Carbaboranen, bevorzugt die Positionen an den offenen Fla-
chen zu besetzen!®. Die ''B- und "*C-Resonanzsignale der
Kerne an den ,,intakten* Ikosaeder-Positionen findet man
erfahrungsgemaB bei niedrigeren Frequenzen als die Signale
der Kerne an den offenen Flichen!”'®, Die Quadrupolre-
laxationszeiten T%"'B) sind aufgrund der héheren lokalen
Symmetrie der Ladungsverteilung fiir !!B-Kerne in der 1-,
3- und 4-Position ldnger als fiir die "B-Kerne in der 5-,
7- und 9-Position [TY"B1,3) = 0.0035s; TY''B4) =
0.0031 s5; T(''BS,7) = 0.0015 s; TY''B9) = 0.0008 s]. Dic
MeBergebnisse einer ca. 10proz. Lésung in [Dg]Toluol mit
Hilfe der ,,Inversion-Recovery“-Technik bei 25°C stimmen
mit der Auswertung der Halbhohenbreiten der "B-NMR-
Signale gut iiberein. Die effiziente Quadrupolrelaxation des
11B9-Kerns verhindert den Nachweis der B4,B9-K orrelation
im 2D-!'B,"'B-COSY-Experiment.

Mehrere Verkniipfungen der Geriistatome folgen nicht
zwingend aus den NMR-Experimenten (vgl. Abb. 3). Mit
den Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse von LT-6 soll-
ten sich Griinde fiir dieses Versagen finden lassen. Kiirzere
Bindungslidngen d-_p und dg_p bedingen erhohte skalare
BC,"B- bzw. "B,""B-Wechselwirkungen, da sich aus dem
bisher vorliegenden Datenmaterial iber Kopplungs-
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konstanten“™"~! ¢in eindeutiger Zusammenhang zwi-
schen der C—B- bzw. B—B-Bindungsordnung und der
GréBe von J(°C,''B) bzw. J(!'B,!'B) ergibt. Im Fall von Ver-
bindung 6 findet man hierfiir eine qualitative Bestdtigung.
So ergibt beispielsweise die Entkopplung der ''B5,7-Kerne
keine signifikante Korrelation mit dem *C2-Atom (dc_p &
186 pm), wihrend der Effekt auf die 1*C6-Resonanz (dc_p ~
154 pm) sehr deutlich ist. Auch die Kreuzsignale fiir die
"1B1,3- und 'B1,4-Kerne sind viel intensiver (dg_g ~ 177
pm) als fiir die "B1,3- und ""B5,7-Kerne (dg_5 &~ 192 pm).
Fiir diese relativen Intensititen spielt jedoch auch die ''B-
Quadrupolrelaxation eine wichtige Rolle!%'"! (siche oben).

Kristallstrukturanalyse des all-Ethyl-C,Bg-Carbaborans 6

Die Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 6 wurde bei
103 K von einem Kristall der Niedrigtemperaturphase LT-
6 angefertigt!**!%; vgl. hierzu DSC-Analyse (Abb. 2). Die
Molekiilstruktur von LT-6 (Abb. 4) verdeutlicht die nido-
Anordnung des CyB¢-Geriists mit vier Kohlenstoff-Atomen
in den Positionen 2, 6, 8 und 10.

céb

C6a

Abb. 4. Struktur und Atomnumerierung des Molekiils I in Verbin-
dung LT-6

Die zehn Geriistatome von LT-6 bilden einen asymme-
trischen Korb, in dem das B9-Atom aus dem B5—
C6 —B7—C8 — B9 — C10-Sechsring deutlich herausragt. Die
Basisatome B1, C2, B3 und B4 des Korbs sind wie die Atome
B1 bis B4 des Decaborans(14) angeordnet, dessen IUPAC-
Numerierung®® auch fiir das Carbaboran 6 unter Beriick-
sichtigung der Niedrigstbezifferung der Kohlenstoff-Atome
als Heteroatome wie bei den Dicarbadodecaboranen(12)!
gewahlt wurde. Entsprechend sind daher die B—B-Ab-
stinde im B1—B3—B4-Dreiring mit 1.77—1.80 A ver-
gleichbar mit denen im Decaboran(14) mit 1.78 AP". Die
B—C-Abstinde variieren mit 1.54—1.89 A im ganzen Ge-
riist stirker als im 9-Azido-meta-carboran mit 1.69—1.71 A®2,
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Abb. 5. Packung der drei geometrisch unterschiedlichen Molekiile
I—-1II in der Elementarzelle von LT-6

Tab. 1. Gemittelte Atomabstinde [pm] der Geriistatome in den
Molekiilen I—1III von LT-6 mit Numerierung auf Molekiil I be-

zogen
Atomabstinde (pm)

B1 - C1A 158.9(5) B4 - C8 168.4(24)
Bl - C2 170.6(5) B4 - B9 185.9(5)
Bl - B3 180.2(10) B4 - C10 170.4(6)
Bl - B4 177.5(20) BS - C5A 159.3(5)
Bl - BS 190.9(9) C6 - C6A 153.007)
Bl - C10 169.8(7) C6 - BS 154.3(10)
C2 - C2A 152.6(11) B7 - C7A 158.3(5)
C2 - BS 185.9(5) B7 - C6 155.6(7)
C2 - C6 160.2(5) C8 - CBA 156.1(21)
C2 - B7 188.6(13) C8 - B7 166.9(15)
B3 - C3A 157.7(11) B9 . C9A 159.2(25)
B3 - C2 169.6(5) B9 - C8 163.2(44)
B3 - B7 193.3(14) C10- C10A 153.8(4)
B3 - C8 170.3(6) Cl10- B5 167.8(8)
B4 - C4A 158.6(6) C10- B9 156.4(8)
B4 - B3 177.5(9)

O

Abb. 6. Seitenansicht der ineinander gesetzten Molekiile I —III von
LT-6 zur Verdeutlichung der geometrischen Unterschiede
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Abb. 7. 3-21G-optimierte C,BsH;¢-Isomere A—E (Bindungslidngen in A)
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Im ,,oberen* B5—C6— B7—C8 —B9—C10-Sechsring sind
die B— C-Abstinde kiirzer als im {ibrigen Geriist.

Die Elementarzelle von LT-6 enthilt drei unabhingige
und geometrisch unterschiedliche Molekiile I - III (Abb. 5),
deren gemittelte Geriistatomabstidnde in Tab. 1 zusammen-
gestellt sind.

Die packungsbedingten konformativen Unterschiede der
drei Molekiile werden durch die verschiedenen Ausrichtun-
gen der Ethyl-Gruppen bestimmt, wie dies eine Seitenansicht
der drei ineinandergesetzten Molekiile in Abb. 6 verdeut-
licht. Im Carbaboran-Geriist variiert die Position des Atoms
B9 am stdrksten, bei der Analyse der anisotopen Verset-
zungsparameter ist fiir B9 in allen drei Molekiilen eine ge-
ringe Fehlordnung anzunehmen, die gleichzeitig auf eine
hohe Flexibilitit des Bor-Atoms in dieser aus dem Geriist
herausragenden Position hindeutet. Dennoch ist die Zuord-
nung der Streufaktoren von Bor- und Kohlenstoff-Atomen
im Carbaboran-Geriist von LT-6 in allen drei unabhédngigen
Molekiilen gleich und jeweils eindeutig.

Ab-initio-MO- und IGLO-Berechnungen der isomeren
C,Bs-Verbindungen

Um einen Einblick in die Stabilitdtsverhaltnisse der mog-
lichen (CR")4(BR)s-Isomere von 6 (R, R" = Et) und 7(R =
Et; R” = Me) zu gewinnen, wurden fiir die Stammverbin-
dung C,B¢Hy, (R, R” = H) mit ab-initio-MO-Methoden
mehrere Strukturmodelle untersucht™!, Abb. 7 zeigt die Mi-
nima auf der 3-21G-Potentialfliche der betrachteten iso-
meren Verbindungen A (Adamantan) sowie B—E (Carba-
borane).

Die 3-21G-Geometrien von A und B stimmen recht gut
mit denen der Rontgenstrukturen der substituierten Spezies
4b%9 bzw. 6 iiberein. Das 5,6,8,9-C,-Isomer C entspricht der
fiir die Stammverbindung angenommenen Struktur 5. Iso-
mer D besitzt eine ziemlich geschlossene, beinahe sphirische
Anordnung der Atome. Eine dhnliche, leicht verzerrte und
geoffnete Struktur ist kiirzlich als Strukturkandidat fir die
peralkylierte Form vorgeschlagen worden. Die fiir die
(CR")4(BR)s-Verbindungen 6 und 7 urspriinglich angenom-
mene 1,2,3,7-C4-Anordnung®* optimiert zu dem vergleichs-
weise offenen Kifig E.

Die relativen Energien fiir A —E (Tab. 2) zeigen eine starke
Abhingigkeit vom verwendeten Niveau. Die MP2/6-31G*/
/3-21G + ZPE-Werte, mit einem polarisierten Basissatz und
unter Beriicksichtigung von Elektronenkorrelation ein-

Tab. 2. Absolute und relative (in Klammern) Energie [kcal/mol]
der C,B¢H,o-Isomere A—E

ZPEY 3-21G//3-21G 6-31G*//3-21G | MP2/6-31G*/3-21G { Ergebnis®
A 98.1 | 30376412 (-52.4) | 30545152 (-37.6) | 30642234 (9.2)| (8.4)
B | 99.0 | 303.68067 (0.0) | 30539166 (0.0)| 30643697 (0.0)] (0.0)
C| 998 | 303.64996 (193) | 30537502 (19.4) | 306.45207 (-9.5)| (-8.8)
D] 99.2 | 303.63609 (28.0) 30643645 (0.3)| (1.0
E| 962 | 303.53663 (90.4) | 305.24062 (94.8)| 306.28652 (94.4) | (91.9)
3 Nullpunktsenergie (3-21G-Niveau) [keal/mol]. — ® MP2/6-

31G*//3-21G + ZPE, die Nullpunktsenergien wurden mit 0.9 ska-
liert, wie in Lit.? empfohlen.
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schlieBlich der Nullpunktskorrektur errechnet, sollten aller-
dings recht verldBlich sein. Auf diesem Niveau abgeschitzte
Bildungsenthalpien von Boranen geben die experimentellen
Werte befriedigend wieder?”.

Das stabilste C,BsH ,-Isomer ist Kandidat C, in Einklang
mit der fiir die unsubstituierte Verbindung § vorgeschlage-
nen Struktur, Die fiir das perethylierte Derivat 6 mittels
Einkristallstrukturanalyse gefundene Form B hat eine um
ca. 9 kcal/mol hohere Energie, was auf einen grofen Einflufy
der Substituenten hinweist. Die unsubstituierte Verbindung
B ist ca. 8 kcal/mol stabiler als das ,klassische* unsubsti-
tujerte Hexaboraadamantan A. Das Isomer D ist energe-
tisch lediglich um 1 kcal/mol instabiler als B. In Lésung
wiare demnach auch D ein weiterer plausibler Kandidat,
zumal die beobachteten 2D-Spektren mit einer solchen
Struktur vereinbar sind.

Die fiir B berechneten (IGLO) ""B-chemischen Verschie-
bungen ™! (Tab. 3) stimmen mit den experimentellen Daten
fiir die beiden Peralkyl-Derivate 6 und 7 ausgezeichnet iiber-
ein, d.h, die im Kristall gefundene Struktur von 6 liegt auch
in Losung vor.

Tab. 3. IGLO-8!'B-chemische Verschiebungen der C,B¢H;o-Iso-
mere A—E (Basis DZ, 3-21G-Geometrien)

. : 11 Intensitits-
Verbindung Lit. 8B verhiltnis

ATy 592
Expt. (CH)4(BMe)s | [5al 63.2
Expt. (CMe)4(BEt) | [4a] 65.0
BC; 2265 7.0 145 496 [(2:1:2:1)
Expt. (CMe)y(BEt)s | [4a} 212 19 64 51 (:1:2:1)
Expt. (CE)4(BEt)s | [3a] 207 63 67 503 |(2:1:2:1)
cC 2322 29 49
Expt. 71 -286 29 -09
DC, 505 -40.1 -383 -08 [(1:1:2:2)
EC, <305 -14.1 154 -567 ((1:2:1:2)

Die IGLO-8""B-Werte der ,, Kandidaten* D und E wei-
chen dagegen weit vom Experiment ab und haben auBBerdem
ein falsches Intensitdtsverhdltnis. Fir das unsubstituierte
Isomer C ist die Ubereinstimmung von IGLO-Werten mit
den experimentellen chemischen Verschiebungen von 51 be-
friedigend, vergleichbar mit den IGLO-Ergebnissen bei an-
deren Carbaboranen auf einem vergleichbaren theoretischen
Niveau®4, Auch der fiir das Adamantan A berechnete 3'!B-
Wert stimmt ausreichend gut mit den experimentellen Daten
der B-Ethyl-C-methyl-substituierten C,B¢-Spezies 4b™
iiberein.

Die Erlanger Autoren® danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Convex Com-
puter Corporation fur die Férderung ihrer Untersuchungen. M.B.
dankt auBerdem als Stipendiat der Studienstiftung des Deutschen
Volkes.

Experimenteller Teil

Siamtliche Reaktionen und Messungen fithrten wir bei striktem
Luft- und FeuchtigkeitsausschluB unter Inertgas (Argon, Reinst-
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Tab. 4. Atomkoordinaten (x 10%) (mit Standardabweichungen in Klammern) und dquivalente isotrope atomare Temperaturfaktoren
(x 10% [pm?] von LT-6

X y 2 Ueq X y 2 Ueq
B(1) 4734(2) 8019(3) 6564(3) 21(2)* C(138)  -338(2) 8916(3) 8136(3) 38(2)*
c(2) 4082(2) 7977(3) 6619(2) 19(1)* C(14A) 893(2) 9805(3) 7930(3) 31(2)*
B(3) 4216(2) 7962(3) 5790(3) 22(2)* C(14B)  1051(2) 10279(3) 7308(3) 39(2)*
B(4) 4825(2) 7421(3) 5817(3) 18(2)* C(15A)  2067(2) 7022(3) 9062(2) 29(2)*
B(5) 4495(2) 7162(3) 7161(3) 20(2)* C(15B)  2533(2) 6520(3) 8870(3) 37(2)*
c(6) 3916(2) 7047(3) 6852(2) 19(1)* C(16A)  1323(2) 5698(3) 8056(2) 29(2)*
B(7) 3756(2) 7097(3) 6041(3) 20(2)* C(16B)  1639(2) 5362(3) 7521(3) 40(2)*
c(8) 4232(2) 6904(3) 5566(2) 19(1)* C(17A) 274(2) 6443(3) 7108(2) 31(2)*
B(9) 4632(2) 6343(3) 6100(3) 19(2)* C(178) 349(2) 6163(3) 6379(2) 41(2)*
€(10$) 4949(2) 6989(3) 6638(2) 18(1)* C(18A) 272(2) 8401(3) 6713(2) 29(2)*
C(1A) 5082(2) 8816(3) 6893(2) 24(2)* C(18B) 378(2) 8473(3) 5970(2) 39(2)*
c(18) 5593(2) 9014(3) 6623(2) 29(2)* C(19R)  1631(2) 8364(3) 6712(2) B(2)*
C(2n) 3813(2) 8792(3) 6802(2) 26(2)* €(198) 1811(2) 7504(4) 6469(3) 55(2)*
c(28) 3919(2) 9073(3) 7570(2) 30(2)* C(20A) 2056(2) 8921(3) 8379(2) 28(2)*
C(38) 4018(2) 8698(3) 5230(2) 25(2)* C(208)  2580(2) 8654(4) 8200(3) 47(2)*
C(38) 4358(2) 9514(3) 5255(3) 34(2)* B(21) 2606(2)  12238(3) 9751(3) 21(2)*
C(an) 5201(2) 7585(3) 5274(2) 24(2)* c(22) 2360(2)  13246(3) 9533(2) 272y
C(4B) 5373(2) 6799(3) 4878(2) 30(2)* B(23) 1919(2)  12434(3) 9472(3) 27(2)*
C(5A) 4718(2) 7214(3) 7987(2) 24(2)* B(24) 2127(2) 11717¢4)  10196(3) 26(2)*
C(58) 4712(2) 6329(3) 8336(2) 32(2)* B(25) 2842(2)  13163(4)  10370(3) 36(2)*
C(6A) 3501(2) 6982(3) 7315(2) 23(2)* c(26) 2366(2)  13802(3)  10238(2) 28(2)*
C(6B) 3307(2) 6052(3) 7355(3) 37(2)* B(27) 1792(2)  13442(4) 9995(3) 31(2)*
C(78) 3159(2) 7188(3) 5652(2) 24(2)* c(28) 1688(2)  12458(4)  10238(4) 58(3)*
c(78) 2888(2) 6333(3) 5405(2) 32(2)* B(29) 2200(3)  12464(6)  10963(4) 68(3)*
c(8a) 4036(2) 6710(3) 4784(2) 23(2)* €(30) 2682(2) 12196(3) 10637(2) 23(2)*
c(8B) 4010(2) 5762(3) 4570(2) 30(2)* C(21A) 2974(2) 11774(3) 9297(3) 32(2)*
C(9A) 4740(2) 5349(3) 6113(2) 24(2)* C(218)  2886(2)  10851(3) 9069(3) 54(2)*
c(9e) 4295(2) 4854(3) 6365(2) 32(2)* C(22R)  2432(2)  13683(4) 8836(2) 41(2)*
C(108)  5503(2) 6783(3) 7062(2) 22(1)* C(228)  2976(2) 13998(4) 8767(3) 57(2)*
€(10B)  5932(2) 6542(3) 6656(2) 28(2)* C(23A) 1633(2) 12095(3) 8747(3) 53(2)*
B(11) 1154(2) 8145(3) 8695(3) 22(2)* C(238) 1241(2) 12681(3) 8281(3) 51(2)*
c(12) 911(2) 7137(3) 8503(2) 22(1)* C(24a)  2028(2) 10709(3) 10208(2) 31(2)*
B(13) 537(2) 7957(3) 8096(3) 22(2)* C(24B) 1889(2)  10336(3)  10879(3) 38(2)*
B(14) 971(2) 8786(4) 7954(3) 26(2)* C(25A)  3442(2) 13441(3)  10475(3) 34(2)*
B(15) 1614(2) 7305(3) 8424(3) 22(2)* C(2sB)  3707(2)  13619(4)  11226(3) 51(2)*
c(16) 1232(2) 6668(3) 7978(2) 23(2)* C(26A)  2459(2)  14779(3)  10172(3) 55(2)*
8(17) 734(2) 7032(3) 7500(3) 25(2)* C(26B)  2514(3) 15253(4)  10827(3) 71(3)*
€(18) 720(2) 8088(3) 7295(2) 23(2)* C(274) 1300(2) 14025(3) 9701(3) 33(2)*
B(19) 1329(2) 8234(3) 7333(3) 25(2)* c(278) 1093(2)  14538(4)  10255(3) 60(2)*
€(20) 1585(2) 8323(3) 8135(2) 2101)* C(28A)  1123(3)  12259(5)  10448(3) 80(3)*
C(11A)  1239(2) 8525(3) 9473(2) 25(2)* c(288) 809(3) 11770(5) 9932(4) 103(4)*
c(118) 779(2) 9013(3) 9676(2) 38(2)* C(29A)  2082(3) 12606(5)  11766(3) 72(3)*
C(12Aa) 721(2) 6662(3) 9092(2) 26(2)* C(29B)  2380(3)  13375(5)  12011(4) 91(4)*
c(128) 271(2) 6025(3) 8888(3) 34(2)* C(308)  3130(2) 11605(3)  10996(2) 34(2)*
C(134) -51(2) 8044(3) 8222(2) 27(2)* €(308)  3197(2) 11477¢4)  11790(3) 46(2)*

* U, definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten U;-Tensors.

Stickstoff) durch. — Die Elementaranalysen (C, H, B) stammen von
Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr. — DSC®”: DuPont
9900. — GC™: Varian 3700; Siule: 50-m-Alkaliglaskapillare (0.27
mm Innendurchmesser): stationdre Phase: Dexsil OV-1 (Methylsi-
licon-Ol); Trigergas: N,; Temperatur: Einspritzblock 270°C; Siule
100—300°C. — IR™: Nicolet 7000. — Raman'™ (Kr-Laser): Co-
derg T 800. — ESRP®: V 4500 (Varian); Hy = 3330 GauB. —
MSBU: EI-MS (70 €V) mit Finnigan MAT CH 5. — 'H-NMRB2%;
Bruker AC 200. — "B-NMR: Bruker AM 500 (160.5 MHz); Et,O -

BF;, extern. — *C-NMR: Bruker AC 300 (75.3 MHz) und Bruker
AM 500 (125.5 MHz) mit "'B-Entkoppler; Me,Si, extern. — Kri-
stallstrukturanalyse von LT-6 " unter Verwendung einer speziellen
Abfiillvorrichtung bei tiefer Temperatur!'™; Tab. 1, 4, 5, Abb. 3—6.

Ausgangsverbindungen:  Pentaethyl-1,5-dicarba-closo-pentabo-
ran(5)?“® (1) und NaHBEt,;!"* wurden nach Literaturvorschrift
hergestellt. — Kalium-Metall (Degussa), Cisium-Metall (Metall-
gesellschaft), KH (Fluka), KOMe (Merck-Schuchardt) und Iod (Rie-
del-de Haén) sind kiuflich erworben worden. — Die Losungsmittel
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Decaethyl-2,6,8,10-tetracarba-nido-decaboran(10)

Tab. 5. Daten zur Kristallstrukturanalyse von LT-6

Summenformel C,Hg B, Mol 403.5, Kristalld

GroBe 0.30 x 0.27 x 0.20 mm, Systerm monoklin, Farbe weil,

a = 25.784(5), b = 15.534(5), c = 193413) A, @ = y = 90,

B = 100.55", V = 7615.628) A%, d,, = 1056 gem®,
Raumgruppe P2,/c (NI 14), Z = 12, g = 0.05 mm™,
Vierkreisdiffraktometer; A = 0.71069 A, T = 103 K,

unabhiingige Reflexe 10989, davon beobachtet 6932 [Fe 2 40(F)],
verfeinerte Parameter 811, R = 0.0798, R = 0.0825,

max. Restelektronendichte 0.97 eA™> (1.2 A von B9 in II).

(THF, Et,0, Pentan) sind vor Gebrauch luft- und wasserfrei ge-
macht und unter Schutzgas (Ar) aufbewahrt worden.

LT-6 wird aus einer ca. 50proz. Losung in Et,O (oder Pentan)
bei 195 K durch langsames (ca. 0.02°C min ~!) Abkiihlen gewonnen.
Nach Abhebern bei 195 K und Waschen mit Et,O bzw. Pentan bei
ca. 195 K wird im Hochvakuum (unter Kiihlen auf < 210 K) ge-
trocknet und bei <210 K aufbewahrt. LT-6 ist so praktisch un-
begrenzt haltbar und fiir eine Kristallstrukturanalyse geeignet.

Decaethyl-2,6,8,10-tetracarba-nido-decaboran( 10) (6) aus 1: a) Zu
7.82 g(38.7 mmol) 1 ('B-NMR: § = +13.2) in ca. 50 ml THF gibt
man 1.98 g (50.6 mmol) Kalium-Metall (als ein Stiick) und 148t ca.
4 d bei Raumtemp. rithren. Nach Abhebern der tiefdunkelbraunen
Loésung von 0.16 g (4.1 mmol) unverbrauchtem Kalium-Metall (als
Kugel) (Verbrauch: 1.2 mmol K/mmol 1) wird von wenig Schweb-
stoffen abfiltriert. Man erhilt eine schwach paramagnetische, dun-
kelbraune THF-Losung von 12 (strukturiertes ESR-Signal), die
0.96 mmol K/ml enthilt (acidimetrische Titration). — 'B-NMR
(Hauptresonanzen): 8 = 13.2 (ca. 51% 1), —13.9 (ca. 32%), —36.4
(ca. 17%) (Abb. 1).

b) Zu 14 ml geriihrter THF-L6sung von 12~ (13.4 mmol K) und
1 tropft man bei Raumtemp. in ca. 1 h eine Losung von 1.74 g (6.85
mmol) I, in etwa 25 ml THF. Unter Temperaturanstieg auf ca. 50°C
hellt sich die Lésung auf, KI fillt aus. Nach ca. 2 h bei 20°C wird
von 2 g (90%) KI abfiltriert, das Filtrat i. Vak. (12 Torr) vollstéindig
eingeengt und der 6lig bis feste Riickstand in ca. 3 ml Et,O auf-
genommen. Nach Abfiltrieren vom restlichen KI (ca. 200 mg) kri-
stallisiert farbloses 6 beim langsamen Abkiihlen (0.02°C min ~?) auf
—78°C aus. Man erhdlt nach Abhebern der liberstehenden Losung,
Waschen der Kristalle mit tiefgekiihltem (— 78 °C) Et,0 und Trock-
nen i. Vak. 440 mg (17%) reines 6 (GC: 99.6%) mit Schmp. 384°C
(DSC); Sublimation 90—100°C/0.001 Torr bzw. > 270°C/760
Torr. Der nach Einengen des Filtrats i. Vak. (12 Torr) erhaltene
braune, viskose Riickstand enthilt (*'B-NMR) 1 und weiteres 6;
Gesamtausbeute an 6 ca. 60%. — IR (KBr): ¥ = 2950—2850 cm !
(CH), 1470—750 (Geriistschwingungen). — Raman (Kr-Laser):
v = ca. 2900 cm ~!, 1450, 1080, 950, 380. — MS (70 eV): m/z (%)
403 (Basis-Peak) [M*], 162 (8), 105 (6), 69 (10), 41 (44). — DSC-
Analyse: Abb. 2. — "B-NMR (CDCl, 160.5 MHz): § = —20.7
(B1,3), —6.3 (B4), +6.5 (BS,7), +50.3 (BY). — “C{"'B}-NMR
(CDCls, 125.8 MHz): Geriistatome: 6 = —6 (C2), +37.5 (C6),
+29.0 (C8,10); BCH,;-Werte: § = 9.7 [1C (B9)], 6.5 [2C (B5,7)],
4.2 [1C (B4)], 4.2 [2C (B1,3)]. — Kristallstrukturanalyse von LT-
61441333 Abb. 3—6 und Tab. 13,

CaHsoBs (403.5) Ber. C 71.43 H 12.49 B 16.08
Gef. C 71.59 H 12.15 B 16.32

¢) Nachweis von Decaethyl-2,4,6,8,9,10-hexaboraadamantan (4a):
Man versetzt die 127 /1-haltige Lésung in THF bei —78°C mit
einem UberschuB Iod und 4Bt ca. 15 h bei dieser Temperatur rith-
ren. — '"B-NMR (—78°C): § = 65 (br., von 4a), +13 (von 1), —
Nach 2stdg. Erwdrmen der Losung auf Raumtemperatur sind im
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YB-NMR-Spektrum die Signale 8 = 13.1 (von 1), 65 (br., von 4a)
und +50, +6.1, —6.9 und —21.2 (von 6) vorhanden. Auflerdem
treten 1'B-Resonanzen bei § = +75 und +353.2 auf.

Dikalium-decaethyltetracarbadecaborat(2—) (K3*627). —
a) Aus 6 mit Kalium-Metall in THF (quantitativer Versuch): Zu
288.9 mg (7.4 mmol) Kalium (als Sand, der nach wenigen min zu-
sammenklumpt) gibt man rasch 542.9 mg (1.35 mmol) 6 in etwa 8
ml THF. Die Lésung erwarmt sich leicht und wird sofort gelb. Nach
1stdg. Rithren bei Raumtemp. ist nur noch ein schmales 'B-NMR-
Signal bei 8 = —151 mit hy, = 140 Hz (-30°C: 8 = —15,
hy, = 450 Hz; —78°C: 8 = —17, hy, = 960 Hz) vorhanden, das
mehrere Stunden allein erhalten bleibt (kein ESR-Signal). Nach
24stdg. Rithren bei Raumtemp. treten neben der leicht asymmetri-
schen Hauptresonanz bei 8 = —15.1 mit Schulter bei § = —13.8
intensitdtsschwache Resonanzen bei § = —5.1, —10.6, —21.2 und
—229 auf, die in ihrer Intensitit auch nach 5 d und auch nach
Zugabe von TMEDA im UberschuB unverindert bleiben (kein
ESR-Signal). Die jetzt braungelbe Lésung wird von 185.2 mg (4.74
mmol) nicht umgesetztem Kalium-Metall (Kugel) abgehebert; 2.0
mol K sind pro mol 6 verbraucht. — Beim Versetzen von ca. 2 ml
einer braungelben 0.22 M Losung aus K3* 62~ in THF mit Iod (23
Kornchen) wird diese entfirbt und 6 (''B-NMR) vollstindig zu-
rickgebildet. — Die braungelbe 0.22 M K3*62~-Lésung in THF
reagiert mit ca. 50 mg pulverisiertem FeCl, unter Abscheiden eines
schwarzen Niederschlags aus Fe und KCl. Im Filtrat 14Bt sich 6
nachweisen ("B-NMR). — Auch nach Zugabe von ca. 80 mg HgCl,
wird aus der 0.22 M K3+ 62 -Losung in THF quantitativ 6 ("'B-
NMR) zuriick erhalten.

b) Aus 6 mit Cdsium-Metall in THF (qualitativer Versuch): Die
farblose Losung von 6 in THF wird bei Zugabe von Céisium unter
leichter Warmetonung gelb (8!'B = —15.1; by, = 100 Hz). Nach
Zufiigen von Iod tritt Entfirbung ein. Die vom Csl abfiltrierte L5-
sung enthilt 6 (3''B = +50.3, +6.5, —6.3, —20.7).

b) Aus 6 mit Kalium im Unterschuf in THF: In 0.5 h reagiert das
Gemisch aus 1 mmol 6 und 0.75 mmol K in THF zu einer braun-
gelben Losung mit den ''B-NMR-Signalen von 6 (3''B = 50.3,
+6.5, —6.3, —20.7) und 6°~ (8"'B = —15.1).

d) Aus 6 mit Kalium-Metall in Toluol: Man rithrt 312.4 mg (0.77
mmol) 6 und 208.3 mg (5.34 mmol) Kalium in 6 ml Toluol mehrere
Tage bei Raumtemp. Die anfangs farblose Losung wird bereits nach
wenigen Minuten gelb. — 'B-NMR: Nach 19 h: !B = 6.1 (br.),
—15, —21.5; nach 48 h: & = 8, 6.9 (sh), —15, —21.6 (wenig). —
Die gelbe Losung wird nach 120 h von 134.5 mg (3.44 mmol) K
(2.5 Aquiv. K/Aquiv. 6) abgehebert. — ""B-NMR: & = 5.3 (s. br.),
—15(67?).

Weitere Versuche mit Verbindung 6. — 6 mit Kaliumhydrid in
THF: Nach 24stdg. Riihren von 6 mit {iberschiissigem KH in sie-
dendem THF erhilt man eine Losung, in der eine IR-Absorptions-
bande bei ¥ = 1800 cm ™' (vBH) sowie zahlreiche neue !'B-NMR-
Signale (8!'B = ca. 30, —5, —10, —13, —15, —18) auftreten.

6 mit NaHBEt; in Toluol: Nach 24stdg. Erhitzen einer anfangs
farblosen, dann gelben Losung von 6 mit iiberschiissigem NaHBEt,
in siedendem Toluol tritt neben den ''B-NMR-Signalen von 6
(6"B = 50, 6.1, —6.9, —21.2) nur das intensive "'B-NMR-Signal
von NaHBEt;! bei § = —12.4 auf.

6 mit Kaliummethylat in THF: Nach 4stdg. Erhitzen einer THF-
Losung von 6 in Gegenwart von KOMe ist das ''B-NMR-Spektrum
unverindert.

6 mit etherischer HCI: 20stdg. Erwirmen von 6 in Gegenwart
von HC! unter Ether-RiickfluB bringt keine Verinderung der !'B-
NMR-Signale von 6.
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