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Decaethyl-2,6,8.10-tetracarba-~do-decaborane(lO) - 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) (l), 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 C4B6Et10 dianion (6'-) which is easily oxidized 
to 6 (e.g. with Iz, FeC12, HgC12). Ab initio MO and IGLO cal- 
culations of compound 6 have been carried out. 

Aus den Pentaalkyl-1,s-dicarba-closo-pentaboranen(5) 
(CR'),(BR),[*]l (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)6 die Decaalkyl-Derivate 3a (R, R' = Et) und b 
(R = Et; R' = Me) her~tellen[~.']. Die PrSiparation von 3b 
aus 2I4] fuhrte dabei auch zur isolierbaren Zwischenstufe des 
valenzisomeren C,B,-Ada~nantan[~]-Derivats 4 b, das durch 
eine Kristallstrukturanalyse identifiziert w~rde[~" ,~"~] .  Die 
C/B-Verteilung in 3a und b war demgegenuber nicht gesi- 
chert. Die substituierten C4B6-Cluster zahlen zu den peral- 
kylierten Carbaboranen C4B, --4Rn mit 24 Gerustelektronen 
fur n = deren Grundkorper C4B6Hj0 inzwischen bei 
der Hitzekondensation von C2B7HI3 und Acetylen als ein 
Nebenprodukt aufgefunden und strukturell dem 5,6,8,9-Te- 
tracarba-nido-decaboran( 10) 5 zugeordnet wurdeLD. 

Bisher bekannte Carbaborane mit vier Kohlenstoff-Ato- 
men im Gerust sind auBerdem die 1,2,3,4-Tetracarba-nido- 
he~aborane(6)[*>~], die isomeren Tetracarba-nido-undecabo- 
rane(1 1)[7,101 und die Tetracarba-closo-d0decaborane(l2)["~. 

Das C4B6-Gerust der Verbindungen 3a  und b wurde mit 
Hilfe der bekannten ElektronenabzahlregelnL'21 dem Tetra- 
carba-nid~-decaboran(lO)['~~ zugeordnet. Zur Positionsbe- 
stimmung der vier Kohlenstoff-Atome im Geriist von 3a 
und b hatten wir homoskalare llB,llB- sowie heteroskalare 
"C,"B-Korrelationsspektren herangezogen und dadurch die 
1,2,3,9-Tetracarbadecaboran(lO)-Struktur fur 3a und b na- 
hegelegt[3",4], die jetzt nach Anfertigung einer Einkristall- 
strukturanalyse von 3a[14a1 korrigiert wird. Bei der all-Ethyl- 

Verbindung 3a handelt es sich urn das Gerustisomer 6 mit 
einer 2,6,8,10-Kohlenstoff-Verteilung im Tetracarba-nido- 
decaboran(1 0)[14b1. Auch die C4-Tetramethyl-Verbindung 3 b 

0 B 1,2,3,9-Tetracarba- 

.:c nido-CqBg 

1 : R,R' = Et 
2 : R =  Et; R' =Me 

3a : R,R' = Et 
3b : R =Et; R' =Me 

O = B  5,6,8,9-Tetracarba- 
. = C  nidu-C,B, 

411: R=Et;R'=Me 5 
4 a :  R,R'=Et 
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durfte als Verbindung 7 die gleiche Geruststruktur haben. 
Es ist nicht ganz auszuschlieBen, daB man die inzwischen 
vorgeschlagene C/B-Verteilung im C,B,-Gcrust des 
C4B6Hio-Grundkorpers 5" nach Uberprufung durch eine 
Rontgenstrukturanalyse ebenfalls korrigieren mu13. Die fur 
das 5,6,8,9-Tetracarba-Isomer durchgefuhrten MO- und 
IGLO-Berechnungen (vgl. C in Abb. 7) bestatigen allerdings 
in hohem MaB die fur 5 ermittelten experimentellen Befunde 
(I 'B-NMR). 

R 

l s 9 \  
\ 

6: R, R' = Et 
7: R = Et; R' = Me 

Herstellung der Verbindung 6 

Die bis jetzt erzielten praparativen Ergebnisse zur Ge- 
winnung des perethylierten C4B6-Carbaborans 6 aus dem 
all-Ethyl-C2B3-carbaboran 1 fassen wir hier zusammen. La& 
man auf das C,B,-Carbaboran 1 (6"B = +13.5), das aus 
Diethyl-1-propinylboran mit Tetraethyldiboran(6) prapa- 
rativ leicht zuganglich ist [*I, bei Raumtemperatur in THF 
Kalium-Metal1 einwirken, so erhalt man unter langsamem 
Metallverbrauch eine tiefdunkelbraune Losung rnit zwei 
neuen "B-NMR-Signalen bei 6 = - 14 und - 37 im Inten- 
sitatsverhaltnis von ca. 2: 1 (Abb. 1). 

Die nach der Reaktion von maximal 1 - 1.2 Aquivalenten 
Kalium-Metal1 rnit 1 Aquivalent 1 entstandene schwach 
paramagnetische (ESR) THF-Losung enthalt etwa 50% 
Ausgangsverbindung 1. Offensichtlich stehen das zu ver- 
mutende, strukturell unbekannte Pentaethyldicarbapen- 
taboran(7)-Dianion 12- und die Verbindung 1 im Gleich- 
gewicht [GI. (a)], in dem auBerdem noch kleine Anteile des 
Radikalmonoanions 1 ' - vorhanden sind. 

f K  f K  
2 K +  1'- I -- Kt 1. -  - 

\THF \THF 

Die Kaliumcarbaborate 1 2 -  und 1'- reagieren rnit ele- 
mentarem Iod bei Raumtemperatur rasch. Unter Entfarben 
der THF-Losung ist das Kaliumiodid nach Zugabe der sto- 
chiometrischen Menge Iod quantitativ abgeschieden. Man 
erhalt eine gelbliche Losung, aus der sich das C4B6-Carba- 
boran 6 als weioe, feste Verbindung isolieren laat. Etwa 40% 
des eingesetzten Carbaborans 1 werden zuruckgewonnen. 

2 
I 
1 1  

I I I I I I 6"B 
60 40 20 0 -20 -40 

Abb. 1. "B-NMR-Spectrum (64.2 MHz) der anionischen Zwischen- 
verbindung 1 2- aus 1 rnit Kalium-Metal1 bei Raumtemperatur 

(nach 4 d) 

Der Verlauf der Dimerisierung des closo-Carbaborans 1 
fiihrt iiber das bei tiefer Temperatur (- 78 "C) "B-NMR- 
spektroskopisch nachweisbare, jedoch nicht isolierte, per- 
ethylierte C4B6-Adamantan 4a (6"B = 65) zum nido-Car- 
baboran 6. Im einzelnen ist jedoch die Zusammenlagerung 
der C2B3-Halften nicht geklart. Offensichtlich wird aber nach 
GI. (b) eine im Vergleich zu 1 besonders stabile Cluster- 
Verbindung 6 gebildet. 

+I2 AT - { 4a - } 6a 2 K +  1'- (b) -2KI 

Reaktionen von 6 

Das in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen sowie beispielsweise in Chloroform sehr leicht losli- 
che Carbaboran 6 lHDt sich aus Diethylether oder aus Pen- 
tan beim langsamen Abkuhlen auf - 78 "C kristallisieren. 
Auch aus heiBem Ethanol ist das kristalline 6 beim Abkuh- 
len ohne Veranderung wiederzugewinnen. 

Das feste, weil3e nido-Carbaboran 6 bleibt bei Raumtem- 
peratur gegenuber dem Sauerstoff der Luft und gegenuber 
Feuchtigkeit nur einige Minuten unverandert. Gegenuber 
Iod ist die Verbindung bei Raumtemperatur vollkommen 
stabil. Von wasserfreiem Trimethylamin-N-oxid wird 6 ahn- 
lich wie das closo-Carbaboran lC2'] 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 rnit festem Kaliumhydrid und bildet eine Losung mit 
neuen "B-NMR-Signalen im Bereich von 6 = - 5 bis - 18. 
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AuBerdem laBt sich IR-spektroskopisch eine BH-Absorp- 
tionsbande bei Q ,N 1880 cm-' nachweisen. In Gegenwart 
von Natrium-triethylhydroborat['] bleibt das nido-Carba- 
boran 6 in siedendem Toluol 24 h lang unverandert. Auch 
rnit Natrium- oder Kaliummethylat in THF 1aBt sich die 
Verbindung 6 nicht umsetzen. 

1 Aquivalent 6 bildet in THF bei Raumtemperatur rnit 2 
Aquivalenten Kalium- oder Casium-Metal1 schwach gelbe, 
diamagnetische Losungen (kein ESR-Signal) mit einem ein- 
zigen scharfen "B-NMR-Signal bei jeweils 6 = - 15. Ver- 
mutlich handelt es sich dabei um das nach G1. (cl) entstan- 
dene C4B,Etlo-Dianion 6'- rnit 26 Valenzelektronen im 
C4B,-Gerust. LaDt man auf diese Losungen Iod einwirken, 
so wird nach G1. (c3 das Carbaboran 6 unter Abscheiden 
von Kaliumiodid quantitativ zuruckgebildet ("B-NMR). 
Die Losung des Dianions 62- reagiert auch mit Eisen(I1)- 
chlorid. Dabei wird unter Abscheiden von elementarem Ei- 
sen und Kaliumchlorid ebenfalls das Ausgangs-Carbaboran 
6 ("B-NMR) zuruckgebildet. Ganz analog reagiert das Di- 
kalium-Salz KI+ 6'- rnit Quecksilber(I1)-chlorid. Man er- 
halt bei Raumtemperatur in THF einheitliches Carbaboran 
6 ("B-NMR). 

f 2  M 

THF (GI) 

6' - (c3 

- 
6 2 M +  [C4B6EtlolZ- 

+ 12 - 
-2M1, THF 

M =  K, CS 

luol auch nach 3 d keinerlei Reaktion!) ein nahezu aqui- 
molares Gemisch von 12- und 1 gebildet, das aul3erdem 
noch kleine Anteile des Radikalanions 1'- enthalt. Aus 6 
entsteht dagegen unter den gleichen Bedingungen in zugiger 
Reaktion ausschliel3lich 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. 12-) fuhrt. Aus 6 kann man zwar mit unterschussigem 
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 
zuruckerhalten ("B-NMR). 

Therrnoanalytische und gaschromatographische 
Untersuchungen von 6 

Das DSC-Aufheizdiagramm des aus Diethylether oder 
Pentan beim Abkuhlen 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 Glasiiber- 
gangs @ treten in der Aufheizkurve ab 100 K keine ther- 
mischen Umwandlungen auf. Die Vorgeschichte der Kri- 
stallbehandlung ist fur den Ordnungszustand von 6 von Be- 
deutung. 

Falls die Kristalle bei I 220 K isoliert und aufbewahrt 
wurden, beobachet man beim Aufheizen zusltzlich noch eine 
kinetisch bedingte Fest/Fest-Umwandlung @ bei ca. 255 K, 
die nach wiederholtem Aufheizen und Abkiihlen nach und 
nach vollstiindig verschwindet. 

Die geringe Warmeaufnahme von beispielsweise 0.5 kJ 
mol-' bei 255 K durfte auf Fehlordnungen im Kristall 

Das Verhalten der Dianionen C2B,Etg- (12-) und 
C4B6Et:c (6*- )  gegeniiber den Oxidationsreagenzien ist auf- 
fallend unterschiedlich. Aus 1 wird rnit iiberschiissigem Ka- 
lium-Metal1 bei Raumtemperatur in THF langsam (in To- 

267 K 

274 K 235 K 
232 K 

8.8 KJIIIOI-' -0.98 mW 

-7 ! I I I I i 
200 220 240 260 260 300 

Temperatur (K) 

Abb. 2. DSC-Diagramm der aus Pentan kristallisierten Verbindung 6 rnit LT- und HT-Phase 
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der Niedrigtemperaturphase LT-6 zuruckzufuhren sein. Die 
relativ grol3e Warmeaufnahme von 8.8 kJ mol-' beim Pha- 
senubergang @) der Niedrigtemperaturphase in die Hoch- 
temperaturphase HT-6 sollte demgegenuber auf einer Um- 
strukturierung in der Kristallpackung der geometrisch un- 
terschiedlichen Einzelmolekule beruhen (vgl. Abb. 5). In der 
DSC-Abkuhlungskurve (Abb. 2) tritt rnit 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 21 1 K ist demgegenuber nur schwach angedeu- 
tet. 

Die Kristallstrukturanalyse ist bei 103 K von der Tieftem- 
peraturphase LT-6 angefertigt worden. Die Kristalle mussen 
hierfur unterhalb des Glasubergangs bei 236 K isoliert, auf- 
bewahrt und mit einer speziellen Vorrichtung[lsl abgefullt 
werden. 

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

Die peralkylierten CzB3- und C4B6-Carbaborane 1, 6 und 
7 lassen sich bei ca. 270°C unzersetzt an einer stationaren 
OV-1 -Phase in einer 50-m-Alkaliglaskapillare rnit einem In- 
nendurchmesser von 0.27 mm voneinander trennen. Dabei 
findet man die Retentionsindices (RI) der C,B,-Verbindung 
1 rnit 15 Nichtwasserstoff-Atomen und die des C4B6-Pro- 
dukts 6 rnit 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 armere, 
homologe C4-Tetramethyl-C4B6-Carbaboran 7[41 rnit 26 
Nichtwasserstoff-Atomen hat einen entsprechend reduzier- 
ten Kovats-Index von 2298. 

Spektroskopische Ergebnisse 

Das C4B,-Carbaboran 6 hat im Gegensatz zum EI-Mas- 
senspektrum des C2B3-Carbaborans 1 [2~14b1 ein ausgespro- 
chen linienarmes Massenspektrum rnit dem Molekulpeak 
403 als Basismasse. Als intensive Zerfallsmasse tritt nur 
m/z 41 rnit der relativen Intensitat von ca. 44% auf. AuDerst 
intensitatsschwach sind demgegenuber die Bruchstuckmas- 
sen mlz 161, 105 und 69. 

Das IR-Spektrum des nido-Carbaborans 6 ist neben den 
fur Ethyl-Reste charakteristischen Absorptionen durch eine 
groBe Anzahl mittelstarker Banden bei C = 700-1200 
cm gekennzeichnet, die auf ein komplexes Molekulgerust 
schlieDen lassen. 

Die NMR-Daten samtlicher Kerne des Carbaborans 6 
sind bereits mitgeteilt worden [3.41. Sie werden im experimen- 
tellen Ted dieser Arbeit erganzt, an Hand der bei 96.3 und 
160.5 MHz durchgefuhrten zweidimensionalen (2D) "B,'IB- 
COSY-Experimente[l6]. Neben den fruher bei 64.2 MHz ge- 
fundenen Kreuzsignalen fur die "B-Resonanzen bei 6 = 

-20.7 und + 6.5 treten im 160.5-MHz-Spektrum zusatzlich 
auch solche fur die Resonanzen bei F = -20.7 und -6.3 
auf. Bei diesen im Hochfeld-Spektrum besser getrennten (in 
Hz) "B-NMR-Signalen wird das 2D-NMR-Experiment von 

dynamischen Prozessen offensichtlich weniger beeinflufit. 
Die zunachst getroffene Zuordnung der 6"B- und auch die 
der 6I3C-Werte (aus den 13C{"B)-Experimenten wird ent- 
sprechend korrigiert. Immer vorausgesetzt, die wesentlichen 
Strukturmerkmale des festen C4B6-Carbaborans LT-6 blei- 
ben auch in Losung von 6 erhalten, lassen sich rnit den 
NMR-Experimenten die in Abb. 3 gezeichneten Konnekti- 
vitaten nachweisen. 

+29.0 +6.5 

+-29.0 +6.5 

Abb. 3. Verbindung 6 rnit Numerierung der zehn Geriistatome un- 
ter Angabe der "B- und I3C-NMR-Signale nebst den gefundenen 

(NMR) Konnektivitaten (gestrichelte Linien) 

Aus der schwachen skalaren '3C2-1'B9-Wechselwirkung 
schlossen wir in unserem ersten Strukturv~rschlag[~,~~ auf die 
unmittelbare Nachbarschaft dieser Kerne. Nach den neuen 
Befunden aus dem 2D-'1B,11B-COSY-Experiment sowie aus 
der Anzahl der NMR-Signale fur die I'B- und I3C-Geriist- 
atome ist dies jedoch nicht moglich. Zwischen den Kernen 
C2 und B9 bestehen allerdings mehrere, teilweise Squiva- 
lente Wege zur Kopplung rnit den Konstanten 
InJ(13C2,11B9)1. 

Die revidierte Zuordnung der "B- und '3C-Resonanzen 
fur Verbindung 6 ist in mehrfacher Hinsicht rnit bekannten 
Trends besser in Ubereinstimmung, so beispielsweise rnit der 
Tendenz der Kohlenstoff-Atome in Kohlenstoff-reichen 
Carbaboranen, bevorzugt die Positionen an den offenen Fla- 
chen zu besetzenL6I. Die "B- und "C-Resonanzsignale der 
Kerne an den ,,intakten" Ikosaeder-Positionen findet man 
erfahrungsgemaD bei niedrigeren Frequenzen als die Signale 
der Kerne an den offenen Fla~hen[". '~~. Die Quadrupolre- 
laxationszeiten TQ("B) sind aufgrund der hoheren lokalen 
Symmetrie der Ladungsverteilung fur "B-Kerne in der I-, 
3- und 4-Position langer als fur die "B-Kerne in der 5- ,  
7- und 9-Position [TQ("B1,3) = 0.0035 s; TQ("B4) = 
0.0031 s; TQ("B5,7) = 0.0015 s; TQ("B9) = 0.0008 s]. Die 
MeRergebnisse einer ca. 10proz. Losung in [D,]Toluol rnit 
Hilfe der ,,Inversion-Recovery"-Technik bei 25 "C stimmen 
rnit der Auswertung der Halbhohenbreiten der "B-NMR- 
Signale gut uberein. Die effziente Quadrupolrelaxation des 
"B9-Kerns verhindert den Nachweis der B4,B9-Korrelation 
im 2D-"B,"B-COSY-Experiment. 

Mehrere Verknupfungen der Geriistatome folgen nicht 
zwingend aus den NMR-Experimenten (vgl. Abb. 3). Mit 
den Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse von LT-6 soll- 
ten sich Grunde fur dieses Versagen finden lassen. Kurzere 
Bindungslangen dc --B und dB --B bedingen erhohte skalare 
13C,"B- bzw. "B,"B-Wechselwirkungen, da sich aus dem 
bisher vorliegenden Datenmaterial iiber Kopplungs- 
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kon~ tan ten [~~ ,~~-" ]  ein eindeutiger Zusammenhang zwi- 
schen der C - B- bzw. B - B-Bindungsordnung und der 
GroBe von J(13C,"B) bzw. J('lB,l'B) ergibt. Im Fall von Ver- 
bindung 6 findet man hierfur eine qualitative Bestatigung. 
So ergibt beispielsweise die Entkopplung der "B5,7-Kerne 
keine signifikante Korrelation mit dem I3C2-Atom (dC--B z 
186 pm), wahrend der Effekt auf die I3C6-Resonanz (dCPB = 
154 pm) sehr deutlich ist. Auch die Kreuzsignale fur die 
"B1,3- und I1B1,4-Kerne sind vie1 intensiver ( ~ B - B  % 177 
pm) als fur die "B1,3- und I1B5,7-Kerne (dB-B = 192 pm). 
Fur diese relativen Intensitaten spielt jedoch auch die "B- 
Quadrupolrelaxation eine wichtige Rolle[16~171 (siehe oben). 

d 

Kristallstrukturanalyse des all-Ethyl-C4BcCarbaborans 6 

~i~ Rijntgenstrukturanalyse der Verbindung 6 wurde bei 
103 K von einem Kristall der Niedrigtemperaturphase LT- 
6 angefe~-tigt['~~-'~I; vgl. hierzu DSC-Analyse (Abb. 2). Die 
Molekulstruktur von LT-6 (Abb. 4) verdeutlicht die nido- 

Abb. 5. Packung der drei geometrisch unterschiedlichen Molekiile 
1-111 in der Elementarzelle von LT-6 

Tab. 1. Gemittelte Atomabstande [pm] der Geriistatome in den 
Anordnung des c ~ B ~ - G ~ ~ ~ ~ ~ ~  mit vier Kohlenstoff-Atomen Molekiilen I - 111 von LT-6 mit Numerierung auf Molekiil 1 be- 

in den Positionen 2, 6, 8 und 10. zogen 

C8b 7b 

v,, 
C6a 

c3a$'-v1 
Cla 

Clb 

C2b 

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

0. 

I AtornabstZnde (Dm) 

BI - CIA 
B1 - Q 
BI - B3 
B1 - B4 
B1 - B5 
B1 - C10 
c2 - QA 
C2 - B5 
C2 - C6 
c2 - B7 
B3 - C3A 
B3 - C2 
8 3  - 87 
83  - C8 
B4 - C4A 
R4 - 8$ 

B4 - C8 168.4(24) 
B4 - B9 185.9(5) 
B4 - C10 170.4(6) 
85 - C5A 159.3(5) 
C6 - C6A 153.00) 
C6 - B5 154.3(10) 
87  - C7A 158.3(5) 
B7 - C6 155.6(7) 
C8 - C8A 156.1(21) 
C8 - B7 166.9(15) 

B9 - C8 163.2(44) 
CIO- ClOA 153.8(4) 
CIO- B5 167.8(8) 
C10- B9 156.4(8) 

B9 - C9A 159.2(25) 

Die zehn Gerustatome 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(l4) angeordnet, dessen IUPAC- 
Numerierung[20a1 auch fur das Carbaboran 6 unter Beriick- 
sichtigung der Niedrigstbezifferung der Kohlenstoff-Atome 
als Heteroatome wie bei den Di~arbadodecaboranen(12)[~~~~ 
gewahlt wurde. Entsprechend sind daher die B - B-Ab- 
stande im B1- B3 - BCDreiring rnit 1.77 - 1.80 A ver- 
gleichbar mit denen im Decaboran(l4) mit 1.78 A[*']. Die 
B-C-Abstande Variieren mit 1.54- 1.89 A im ganzen Ge- 
riist starker als im 9-Azido-rneta-carboran mit 1.69 - 1.71 A[221. 

.. *..' 

Abb. 6. Seitenansicht der ineinander gesetzten Molekiile 1-111 von 
LT-6 zur Verdeutlichung der geometrischen Unterschiede 
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B 

Abb. 7. 3-21G-optimierte C4B6H,,-Isomere A-E (Bindungslangen in A) 
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Decaethyl-2,6,8,10-tetracarba-nido-decaboran( 10) 

Verbindung 

A Td 
Expr. (CH),(BMe)& 
Expt. (CMe).,(BEt), 

2721 

Inbnsitrh- 
verhriltnis Lit. S"B 

59.2 
[5a] 63.2 
[4a] 65.0 

Im ,,oberen" B5 - C6 - B7 - C8 - B9 - C10-Sechsring sind 
die B-C-Abstande kurzer als im ubrigen Geriist. 

Die Elementarzelle von LT-6 enthalt drei unabhlngige 
und geometrisch unterschiedliche Molekule I - I11 (Abb. 5), 
deren gemittelte Gerustatomabstande in Tab. 1 zusammen- 
gestellt sind. 

Die packungsbedingten konformativen Unterschiede der 
drei Molekule werden durch die verschiedenen Ausrichtun- 
gen der Ethyl-Gruppen bestimmt, wie dies eine Seitenansicht 
der drei ineinandergesetzten Molekule in Abb. 6 verdeut- 
licht. Im Carbaboran-Gerust variiert die Position des Atoms 
B9 am stirksten, bei der Analyse der anisotopen Verset- 
zungsparameter ist fur B9 in allen drei Molekulen eine ge- 
ringe Fehlordnung anzunehmen, die gleichzeitig auf eine 
hohe Flexibilitat 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-Gerust von LT-6 in allen drei unabhangigen 
Molekulen gleich und jeweils eindeutig. 

Ab-initio-MO- und IGLO-Berechnungen der isomeren 
C4B6-Verbindungen 

Um einen Einblick in die Stabilitatsverhaltnisse der mog- 
lichen (CR')4(BR)6-Isornere von 6 (R, R' = Et) und 7 (R = 
Et; R' = Me) zu gewinnen, wurden fur die Stammverbin- 
dung C4B6H,0 (R, R = H) mit ab-initio-MO-Methoden 
mehrere Strukturmodelle u n t e r s u ~ h t ~ ~ ~ ~ .  Abb. 7 zeigt die Mi- 
nima auf der 3-21G-Potentialflache der betrachteten iso- 
meren Verbindungen A (Adamantan) sowie B - E (Carba- 
borane). 

Die 3-21G-Geometrien von A und B stimmen recht gut 
rnit denen der Rontgenstrukturen der substituierten Spezies 
4 b["] bzw. 6 uberein. Das 5,6,8,9-C4-Isomer C entspricht der 
fur die Stammverbindung angenommenen Struktur 5[71. Iso- 
mer D besitzt eine ziemlich geschlossene, beinahe spharische 
Anordnung der Atome. Eine ahnliche, leicht verzerrte und 
geoffnete Struktur ist kiirzlich als Strukturkandidat fiir die 
peralkylierte Form vorgeschlagen ~ordenc '~~ .  Die fur die 
(CR')4(BR)6-Verbindungen 6 und 7 ursprunglich angenom- 
mene 1,2,3,7-C,-Anordn~ng~~,~~ optimiert zu dem vergleichs- 
weise offenen Kafig E. 

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

Tab. 2. Absolute und relative (in Klammern) Energie [kcal/mol] 
der C4B6Hlo-Tsomere A - E 

98.1 303.76412 (-52.4) 305.45152 (-37.6) 306.42234 (9.2) (8.4) 
99.0 303.68067 (0.0) 305.39166 (0.0) 306.43697 (0.0) (0.0) 
99.8 303.64996 (19.3) 305.37502 (19.4) 306.45207 (-9.5) (-8.8) 
99.2 1 303.63609 (28.0) I 1 306.43645 (0.3) 1 1 
96.2 303.53663 (90.4) 305.24062 (94.8) 306.28652 (94.4) (91.9) 

a) Nullpunktsenergie (3-21G-Niveau) [kcal/mol]. - b, MP2/6- 
31G*//3-21G + ZPE, die Nullpunktsenergien wurden rnit 0.9 ska- 
liert, wie in Lit.[*'] empfohlen. 

schliel3lich der Nullpunktskorrektur errechnet, sollten aller- 
dings recht verlaBlich sein. Auf diesem Niveau abgeschatzte 
Bildungsenthalpien von Boranen geben die experimentellen 
Werte befriedigend ~ i e d e r [ ~ ~ ] .  

Das stabilste C4B6Hlo-Isomer ist Kandidat C, in Einklang 
rnit der fur die unsubstituierte Verbindung 5 vorgeschlage- 
nen Struktur[']. Die fur das perethylierte Derivat 6 mittels 
Einkristallstrukturanalyse gefundene Form B hat eine um 
ca. 9 kcal/mol hohere Energie, was auf einen groDen EinflulJ 
der Substituenten hinweist. Die unsubstituierte Verbindung 
B ist ca. 8 kcal/mol stabiler als das ,,klassische" unsubsti- 
tuierte Hexaboraadamantan A. Das Isomer D ist energe- 
tisch lediglich um 1 kcal/mol instabiler als B. In Losung 
ware demnach auch D ein weiterer plausibler Kandidat, 
zumal die beobachteten 2D-Spektren mit einer solchen 
Struktur vereinbar sind. 

Die fur B berechneten (IGLO) 'lB-chemischen Verschie- 
(Tab. 3) stimmen mit den experimentellen Daten 

fur die beiden Peralkyl-Derivate 6 und 7 ausgezeichnet uber- 
ein, d. h. die im Kristall gefundene Struktur von 6 liegt auch 
in Losung vor. 

Tab. 3. IGLO-Gi'B-chemische Verschiebungen der C4B6HI0-Iso- 
mere A-E (Basis DZ, 3-21G-Geometrien) 

-26.5 -7.0 14.5 49.6 
-21.2 -7.9 6.4 51 
-20.7 -6.3 6.7 50.3 I [71 I -32.2 -2.9 4.9 

Expt. -28.6 -2.9 -0.9 

-50.5 -40.1 -38.3 -0.8 

-30.5 -14.1 15.4 -56.7 

Die IGLO-6"B-Werte der ,,Kandidaten" D und E wei- 
chen dagegen weit vom Experiment ab und haben auBerdem 
ein falsches Lntensitatsverhaltnis. Fur das unsubstituierte 
Isomer C ist die Ubereinstimmung von IGLO-Werten rnit 
den experimentellen chemischen Verschiebungen von 5[71 be- 
friedigend, vergleichbar rnit den IGLO-Ergebnissen bei an- 
deren Carbaboranen auf einem vergleichbaren theoretischen 
Niveau[26d1. Auch der fur das Adamantan A berechnete 611B- 
Wert stimmt ausreichend gut mit den experimentellen Daten 
der B-Ethyl-C-methyl-substituierten C4B6-Spezies 4 b['] 
uberein. 

Die Erlanger Autorend danken der Deutschen Forschungsgernein- 
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Conuex Com- 
puter Corporation fur die Forderung ihrer Untersuchungen. M. B. 
dankt auDerdem als Stipendiat der Studienstftung des Deutschen 
Volkes. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Reaktionen und Messungen fuhrten wir bei striktem 

Luft- und FeuchtigkeitsausschluB unter Inertgas (Argon, Reinst- 
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Tab. 4. Atomkoordinaten ( x lo4) (mit Standardabweichungen in Klammern) und aquivalente isotrope atomare Temperaturfaktoren 
( x  lo3) [pm*] von LT-6 

X z X z 
Y "eq Y "eq 

4734(2) 
4082(2) 
4216(2) 
4825(2) 
4499(2) 
3916(2) 
3756( 2) 
4232(2) 
4632( 2) 
4949(2) 
5082(2) 
5593(2) 
381 3( 2) 
3919(2) 
4018(2) 
4358(2) 
5201 (2) 
5373( 2) 
4718(2) 
4712(2) 
3501 (2) 
3307( 2) 
3159(2) 
2@8(2) 
4036( 2) 
401 O(2) 
4740( 2) 
4295( 2) 
5503(2) 
5932(2) 

911(2) 
537(2) 
971(2) 

1614(2) 
1232(2) 
7 W 2 )  
720(2) 

1329(2) 
1585( 2) 
1239( 2) 
779(2) 
721 (2) 
271 (2) 
-51(2) 

1154(2) 

8019(3) 

7962(3) 
7421 (3) 
71 62( 3) 
7047(3) 
7097(3) 
6904(3) 
6 3 3 (  3) 
6989(3) 
881 6( 3) 
9014(3) 
8792(3) 
9073( 3) 
8698( 3) 
9514(3) 

6799(3) 
7214(3) 
6329(3) 
6982(3) 
6052( 3) 
7188(3) 
6333( 3) 
6710(3) 
5762(3) 
5349(3) 
4854(3) 
6783(3) 
6542(3) 
8145(3) 
7137(3) 
7957(3) 
8786(4) 
7305( 3) 
6668(3) 
7032(3) 
8088( 3) 
8234( 3) 
8323( 3) 
8525(3) 
901 3( 3) 
6662( 3) 
6025(3) 
8044(3) 

7977(3) 

7585(3) 

6564(3) 
6619(2) 
5790(3) 
5817(3) 
7161(3) 
6852(2) 
6041 (3) 
5566(2) 
6100(3) 
6638(2) 
6893(2) 
6623(2) 
6802(2) 
7 570 (2) 
5230(2) 
5255(3) 
5274( 2) 
4878(2) 
7987(2) 
8336(2) 
731 5( 2) 
7355(3) 
5652( 2) 
5405(2) 
4784(2) 
4570(2) 
6113(2) 
6365(2) 
7062(2) 
6656(2) 
8695( 3) 
8503(2) 
8096( 3) 
7954(3) 
8424(3) 
7978(2) 
7500(3) 
7295(2) 

81 35( 2) 
9473(2) 
9676(2) 
9092(2) 
=(3) 
8222(2) 

7333(3) 

21(2)* 
19(1)* 
22(2)* 

20(2)* 
19(1)* 
20(2)* 
19(1)* 
19(2)* 
18(1)* 
24(2)* 
29(2)* 
26(2)* 
30(2)* 
25(2)* 

34(2)* 
24(2)* 
30(2)* 
24(2)* 

23(2)* 
37(2)* 
24(2)* 
32(2)* 
23(2)* 
30(2)* 
24(2)* 
32(2)* 

18(2)* 

W 2 ) *  

22(1)* 
28( 2)" 
22(2)* 
22( 1 )* 
22(2)* 

22(2)* 
26(2)* 

23(2)* 
25(2)* 
23( 2)* 
25(2)* 
21(1)* 
25(2)* 

38(2)* 
26(2)* 
34(2)* 
27(2)* 

C( 138) 
C(l4A) 
C(148) 
C( 15A) 
C( 158) 
C( 16A) 
C(168) 
C(17A) 
C( 178) 

C ( 1 W  
C( 188) 
C(l9A) 
C(19B) 
C(20A) 
C(208) 
B(21) 
C(22) 
B(23) 
~ ( 2 4 )  
~ ( 2 5 )  

~ ( 2 7 )  

~ ( 2 9 )  
~ ( 3 0 )  

C(26) 

C(28) 

C(21A) 
C( 21 8 )  

C(22A) 
C(228) 
u 2 - 1  
C(238) 
C(24A) 
C(248) 
C(25A) 
C(25B) 
C(26A) 
C(268) 
C(27A) 
C(278) 
C(28A) 
C(288) 
C(29A) 
C(29B) 
C(30A) 
C(308) 

-338( 2) 
893(2) 

1051 (2) 
2067(2) 
2533( 2) 
1323( 2) 
1639(2) 
274(2) 

272(2) 
378(2) 

1631 (2) 
1811 (2) 
2056( 2) 
2580(2) 
2606(2) 
2360 ( 2 ) 
1919(2) 
2127(2) 

2366(2) 
1792(2) 
1688(2) 
2200(3) 
2682(2) 
2974(2) 

2&36(2) 
2432(2) 
2976(2) 
1633( 2) 
1241 (2) 

1889(2) 
3442(2) 
3707(2) 
2459( 2) 
2514(3) 
1300(2) 
1093(2) 
1123(3) 
809(3) 

2082(3) 

3130(2) 
3197(2) 

3 9 ( 2 )  

2&2(2) 

2028( 2) 

2 3 ~ 3 )  

891 6( 3) 
9805(3) 

10279( 3) 
7022(3) 
6520(3) 
5698( 3) 
5362(3) 
6@3( 3) 
61 63( 3) 
8401 (3) 
&73( 3) 
8364(3) 
7504(4) 
8921 (3) 
8654(4) 

12238( 3) 
13246( 3) 
12434(3) 
11717(4) 
13163(4) 
13802( 3) 
13442(4) 
12458( 4) 
12464(6) 
121 96( 3) 
11774(3) 
10851 (3) 

13998(4) 
12095( 3) 
12681 (3) 
10709(3) 
10336( 3) 
13441 (3) 
13619(4) 
14779(3) 
15253(4) 
14025(3) 
14538(4) 
12259( 5) 
11 770( 5) 
12606( 5) 
13375( 5) 
11605(3) 
11477( 4) 

13683(4) 

81 36( 3) 
7930(3) 
7308(3) 
9062(2) 
8870(3) 
8056(2) 
7521 (3) 
71 08( 2) 
6379(2) 
6713(2) 
5970(2) 
6712(2) 
6469(3) 
8379( 2) 
8200(3) 
9751 (3) 
9533(2) 
9472(3) 

1 01 96( 3) 
10370(3) 
10238(2) 
9995( 3) 

10238( 4) 
10963( 4) 
10637( 2) 
9297(3) 
9069(3) 
8836(2) 
8767(3) 
8747(3) 
8281 (3) 

10208(2) 
10879( 3) 
10475( 3) 
11 226( 3) 
101 72( 3) 
10827(3) 
9701 (3) 

10255(3) 
10448( 3) 
9932(4) 

1 1766( 3) 
1201 l (4 )  
10996( 2) 
11790(3) 

31(2)* 
39(2)* 
29(2)* 
37(2)* 
29(2)* 
40(2)* 
31 (2)* 
41 (2)* 
29(2)* 
39(2)* 

55(2)* 

47(2)* 

27(2)* 
27(2)* 
26(2)* 

28(2)* 
31 (2)* 

5N3)* 
W 3 ) *  

W2) *  

28(2)* 

21 (2)* 

23(2)* 
32(2)* 

54(2)* 
41 (2)* 
57(2)* 
53(2)* 
51 (2)* 
31 (2)' 

38(2)* 
34(2)* 
51 (2)* 
55(2)* 
71 (3)* 
33(2)* 
60(2)* 
80(3)* 

103(4)* 
72(3)* 
91 (4)* 

34(2)* 
46(2)* 

* V,, definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors. 

Stickstoff) durch. - Die Elementaranalysen (C, H, B) stammen von 
Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr. - DSCP'I: DuPont 
9900. - GC[**]: Varian 3700; Saule: 50-m-Alkaliglaskapillare (0.27 
mm Innendurchmesser): stationare Phase: Dexsil OV-I (Methylsi- 
licon-01); Tragergas: N2; Temperatur: Einspritzblock 270°C; SBule 
100-300°C. - IR[291: Nicolet 7000. - Ramanl2'I (Kr-Laser): Co- 
derg T 800. - ESROO1: V 4500 (Varian); Ho = 3330 GauD. - 
MSL3']: EI-MS (70 eV) mit Finnigan MAT CH 5. - 'H-NMR[321: 
Bruker AC 200. - "B-NMR: Bruker AM 500 (160.5 MHz); Et20 . 

BF,, extern. - I3C-NMR: Bruker AC 300 (75.3 MHz) und Bruker 
AM 500 (125.5 MHz) mit "B-Entkoppler; Me&, extern. - Kri- 
stallstrukturanalyse von LT-6 f331 unter Verwendung einer speziellen 
Abfiillvorrichtung bei tiefer Temperatur['sl; Tab. 1, 4, 5, Abb. 3-6. 

Ausgnngsuerbindungen: Pentaethyl-1,5-dicarba-closo-pentabo- 
ran(5)[2,'4b1 (1) und NaHBEt3[1a341 wurden nach Literaturvorschrift 
hergestellt. - Kalium-Metal1 (Degussa), Casium-Metal1 (Metall- 
gesellschaft), KH (Fluka), KOMe (Merck-Schuchardt) und Iod (Rie- 
del-de Haen) sind kauflich erworben worden. - Die Losungsmittel 
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Tab. 5. Daten zur Kristallstrukturanalyse von LT-6 

Summenfomel CuH50B6, Molmasse 403.5. Kristalldaten: 
Grok 0.30 x 0.27 x 0.20 mm. System momklii  Farbe we& 
(I = 25.784(5), b = 15.534(5), c = 19.3410) A, a = y = 90. 
p = 100.55', V = 7615.6(28) A3, &, = 1.056 g/cm3, 
Raumpppc PZ,/c (Nr. 14). 2 = 12, p = 0.05 mm-', 
Vierkidiffraktometec h = 0.71069 A, T = 103 K, 
unabhiingige Reflcxe 10989, davon bmbachtet 6932 IF. 2 4crO1. 
verfeinene Parameter 811, R = 0.0798. R,,, = 0.0825, 
max. Restelekmnendichte 0.97 eA-' (1.2 A von B9 inn). 

Et20, Pentan) sind vor Gebrauch luft- und wasserfrei ge- 
macht und unter Schutzgas (Ar) aulbewahrt worden. 

LT-6 wird aus einer ca. 50proz. Losung in EtzO (oder Pentan) 
bei 195 K durch langsames (ca. 0.02"C min - I )  Abkiihlen gewonnen. 
Nach Abhebern bei 195 K und Waschen mit EtzO bzw. Pentan bei 
ca. 195 K wird im Hochvakuum (unter Kuhlen auf 5 210 K) ge- 
trocknet und bei 5 210 K aufbewahrt. LT-6 ist so praktisch un- 
begrenzt haltbar und fur 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: 6 = + 13.2) in ca. 50 ml THF gibt 
man 1.98 g (50.6 mmol) Kalium-Metall (als ein Stuck) und la& ca. 
4 d bei Raumtemp. ruhren. Nach Abhebern der tiefdunkelbraunen 
Losung 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 erhalt eine schwach paramagnetische, dun- 
kelbraune THF-Losung von 1 '- (strukturiertes ESR-Signal), die 
0.96 mmol K/ml enthalt (acidimetrische Titration). - "B-NMR 
(Hauptresonanzen): S = 13.2 (ca. 51% l), -13.9 (ca. 32%), -36.4 
(ca. 17%) (Abb. 1). 

b) Zu 14 ml geruhrter THF-Losung von 1 2- (1 3.4 mmol K) und 
1 tropft man bei Raumtemp. in ca. 1 h eine Losung von 1.74 g (6.85 
mmol) I2 in etwa 25 ml THF. Unter Temperaturanstieg auf ca. 50°C 
hellt sich die Losung auf, KI fallt aus. Nach ca. 2 h bei 20°C wird 
von 2 g (90%) KI abfiltriert, das Filtrat i.Vak. (12 Torr) vollstindig 
eingeengt und der olig bis feste Ruckstand 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 - I )  auf 
-78°C aus. Man erhalt nach Abhebern der iiberstehenden Losung, 
Waschen der Kristalle rnit tiefgekuhltem (- 78 "C) EtzO und Trock- 
nen i. Vak. 440 mg (17%) reines 6 (GC: 99.6%) rnit Schmp. 384°C 
(DSC); Sublimation 90- 100°C/O.OOl Torr bzw. > 27OoC/760 
Torr. Der nach Einengen des Filtrats i. Vak. (12 Torr) erhaltene 
braune, viskose Ruckstand enthalt ("B-NMR) 1 und weiteres 6; 
Gesamtausbeute an 6 ca. 60%. - IR (KBr): 0 = 2950-2850 cm 
(CH), 1470- 750 (Gerustschwingungen). - Raman (Kr-Laser): 
0 = ca. 2900 cm-I, 1450, 1080, 950, 380. - MS (70 eV): m/z (%) 
403 (Basis-Peak) [M+], 162 (S), 105 (6), 69 (lo), 41 (44). - DSC- 
Analyse: Abb. 2. - "B-NMR (CDCI,, 160.5 MHz): 6 = -20.7 

(CDCI,, 125.8 MHz): Geriistatome: 6 = -6 (C2). +37.5 (C6), 
+29.0 (C8,lO); BCH2-Werte: 6 = 9.7 [ lC (BS)], 6.5 [2C (B5,7)], 
4.2 [lC (B4)], 4.2 [2C (Bl,3)]. - Kristallstrukturanalyse von LT- 
6['4A,'5,331: Abb. 3 - 6 und Tab. 1 - 3. 

CZ4HmB6 (403.5) Ber. C 71.43 H 12.49 B 16.08 
Gef. C 71.59 H 12.15 B 16.32 

(B1,3), -6.3 (B4), +6.5 (B5,7), C50.3 (B9). - '3C{"B)-NMR 

c) Nachweis van Decaethyl-2,4,6,8,9.lO-hexaboraadamantan (4a): 
Man versetzt die l*-/l-haltige Losung in THF bei -78°C rnit 
einem UberschuD Iod und laBt ca. 15 h bei dieser Temperatur ruh- 
ren. - "B-NMR (-78°C): 6 = 65 (br., von 4a), + I 3  (von 1). - 
Nach 2stdg. Erwarmen der Losung auf Raumtemperatur sind im 

"B-NMR-Spektrum die Signale 6 = 13.1 (von l), 65 (br., von 4a) 
und +50, +6.1, -6.9 und -21.2 (von 6) vorhanden. AuBerdem 
treten "B-Resonanzen bei 6 = +75 und +53.2 auf. 

Dikalium-decaethyltetracarbadecaborat (2 - ) (K$+ 6'-). - 
a) Aus 6 rnit 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 Losung erwarmt sich leicht und wird sofort gelb. Nach 
lstdg. Riihren bei Raumtemp. ist nur noch ein schmales "B-NMR- 
Signal bei 6 = -15.1 rnit hliz = 140 Hz (-30°C: 6 = -15, 
h1,2 = 450 Hz; -78°C: 6 = -17, hi12 = 960 Hz) vorhanden, das 
mehrere Stunden allein erhalten bleibt (kein ESR-Signal). Nach 
24stdg. Ruhren bei Raumtemp. treten neben der leicht asymmetri- 
schen Hauptresonanz bei 6 = -15.1 mit Schulter bei 6 = -13.8 
intensitatsschwache Resonanzen bei S = -5.1, -10.6, -21.2 und 
-22.9 auf, die in ihrer Intensitat auch nach 5 d und auch nach 
Zugabe von TMEDA im UberschuD unverandert bleiben (kein 
ESR-Signal). Die jetzt braungelbe Losung wird von 185.2 mg (4.74 
mmol) nicht umgesetztem Kalium-Metal1 (Kugel) abgehebert; 2.0 
mol K sind pro mol 6 verbraucht. - Beim Versetzen von ca. 2 ml 
einer braungelben 0.22 M Losung aus K:+ 62- in THF rnit Iod (2 - 3 
Kornchen) wird diese entfarbt und 6 ("B-NMR) vollstandig zu- 
riickgebildet. - Die braungelbe 0.22 M K;+62--Losung in THF 
reagiert rnit ca. 50 mg pulverisiertem FeCl, unter Abscheiden eines 
schwarzen Niederschlags aus Fe und KCl. Im Filtrat laBt sich 6 
nachweisen ("B-NMR). - Auch nach Zugabe von ca. 80 mg HgC12 
wird aus der 0.22 M Kf+6'--Losung in THF quantitativ 6 ("B- 
NMR) zuriick erhalten. 

b) Aus 6 rnit Casiurn-Metall in THF (qualitativer Versuch): Die 
farblose Losung von 6 in THF wird bei Zugabe von Casium unter 
leichter Warmetonung gelb (611B = -15.1; hlI2 = 100 Hz). Nach 
Zufiigen von Iod tritt Entfarbung ein. Die vom CsI abfiltrierte Lo- 
sung enthat 6 (6"B = +50.3, +6.5, -6.3, -20.7). 

b) Aus 6 mit Kalium im Unterschuj 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 rnit den "B-NMR-Signalen von 6 (6"B = 50.3, 
f6.5, -6.3, -20.7) und 62- (6"B = -15.1). 

d) Aus 6 mit Kalium-Metall in Toluol: Man riihrt 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: 6I1B = 6.1 (br.), 
-15, -21.5; nach 48 h: 6 = 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: 6 = 5.3 (s. br.), 
-15 (6-2) .  

Weitere Versuche mit Verbindung 6. - 6 rnit Kaliumhydrid in 
THF; Nach 24stdg. Ruhren von 6 rnit uberschussigem KH in sie- 
dendem THF erhalt man eine Losung, in der eine IR-Absorptions- 
bande bei 0 = 1800 cm-' (vBH) sowie zahlreiche neue "B-NMR- 
Signale (6"B = ca. 30, -5, -10, -13, -15, -18) auftreten. 

6 mit NaHBEt, in Toluol: Nach 24stdg. Erhitzcn einer anfangs 
farblosen, dann gelben Losung von 6 rnit 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 NaHBEt3[I1 bei 6 = -12.4 auf. 

6 rnit Kaliummethylat in THF: Nach 4stdg. Erhitzen einer THF- 
Losung von 6 in Gegenwart von KOMe ist das "B-NMR-Spektrum 
unverandert. 

6 rnit etherischer HCI: 2Ostdg. Erwarmen von 6 in Gegenwart 
von HCI unter Ether-RuckfluB bringt keine Veranderung der I'B- 
NMR-Signale von 6. 
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