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Syntheses, Reactivity and  Complexation Properties of nido-2,3.5-Tricarbahexaboranes* 

By double hydroboration of 1,3-dihydro-1,3-diborafulvenes 2 
or 4,5-diisopropylidene-1,3-diborolanes 3 with (Et2BH)2 and 
subsequent loss of triethylborane derivatives 1 of 2,3,5-tricar- 
bahexaborane are formed under mild conditions. The stability 
of the nido-carboranes 1 depends on the substituents in the 
basal positions. After deprotonation, the tricarbahexaboranate 

ion (1 - H)- functions as a cyclopentadienyl analogue (C,H,)-, 
and its reaction with allylnickel bromide dimer gives the 
allylnickel complexes 8a, b. Reaction of octacarbonyl dicobalt 
with 1 b yields the dicarbonylcobalt complex lob. Treatment 
of l e  with [(C,H,)Ni(CO)]2 results in the formation of the di- 
nuclear carbonyl-bridged complex 12 e. 

Von den Vertretern der nido-Carborane rnit pentagonaler Basis- 
flache sind vor allem Derivate des C2B9Hl3[‘I und des C2B4H8r21 zum 
Aufbau von closo-Metallacarboranen untersucht  ord den[^-^]. In 
der Reihe der nido-Cluster C,B6 nHlo fehlten bislang Derivate 
von 2,3,5-Tricarbahexaboran (n = 3), wahrend Beispiele fur das 
2,3,4-Isomer schon seit 1968 bekannt sind@’. Wir haben 1984 erst- 
mals die Bildung von (2,3,5-Tricarbahexaboranyl)nickel-Komple- 
xen aus der Bis(2,3-dihydro-1,3-diborol)nickel-Verbindung A 
be~bachtet~”. Dabei entsteht durch Eliminierung von Wasserstoff 
aus A und Uberdachung des postulierten Bis(2,3-dihydro-1,3-di- 
boroly1)nickeLSandwichs (1 6 VE) rnit einer Methylborandiyl-Ein- 
heit [Me-B] der 18-VE-Komplex B. Des weiteren bilden sich 
durch Stapelreaktionen die Oligodecker-Komplexe C (n  = 1 - 8). In 
B und C liegen Diborolyl- und 2,3,5-Tricarbahexaboranyl-Ligan- 
den vor, letzterer ist isolobal rnit Cyclopentadienyl, was durch spek- 
troskopische Vergleiche von B und C (n = 1) mit den analogen 
(Cyclopentadienyl)(2,3-dihydro-l,3-diborolyl)nickel-Komplexenr81 
belegt wird. 

Me 
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Wir berichten hier uber Versuche zum Aufbau von 
[(CR’)2(BR2)2(CHR3)(BR4)]-Carboranen 1 aus 1,3-Dihydro- 
1,3-diboraflulvenen 2 und 4,5-Diisopropyliden-l,3-diboro- 
lanen 3 sowie uber Komplexierungsreaktionen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthese von 1 

Die cis-Addition von B2C4 an 2,3-Dihydro-1,3-diborol- 
Derivate D und Ethylierung der Produkte mittels AlEt, 
fuhrte zur Bildung von cis-4,5-Diboryl-l,3-diborolan-Deri- 
vaten E, aus denen aber keine BEt,-Eliminierung und Bil- 
dung des Carborans l gelang. Durch Umsetzung der aus 2a 
erhaltenen Alkyl-substituierten 1,3-Dihydro-1,3-diborapen- 
tafulvene 2 b, cL9] oder der 4,5-Diisopropyliden-1,3-diboro- 
lane 3 d, e rnit Diethylboran entstehen unter Triethylboran- 
Abspaltung die Carboran-Derivate 1 b-e. Diese Reaktionen 
laufen unter milden Bedingungen ab, bei langeren Reak- 
tionszeiten tritt allerdings ein durch (HBEt2)2 katalysierter 
Alkyl-Austausch am Bor-Atom auf[lol. Das entstandene Ge- 
misch unterschiedlich substituierter Carborane 1al3t sich 
nach Komplexierung rnit Allylnickel zu 8 (s.u.) mittels GC- 
MS-Analyse nachweisen. Bei der Hydroborierung von 3d, e 
unter Bildung von Id, e werden neben hoher siedenden Or- 
ganoboranen auch die einer formalen Hydrierung der 
Edukte entsprechenden 2,3-Dihydr0-1,3-diborole[”~ D er- 
halten. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt im Falle 
der Derivate 1 b, c durch Entfernen aller fluchtigen Bestand- 
teile bei 20°C/0.01 Torr. Es bleiben schwachgelbe Ole zu- 
ruck, die noch hoher siedende Organoborane enthalten. Die 
nido-2,3,5-Tricarbahexaborane 1 b, c sind temperaturlabil, 
weshalb sie destillativ nicht gereinigt werden konnen. Im 
Gegensatz dazu zeigen die Derivate Id, e, wie die des 2,3,4- 
Isomers 1’@’, eine gute thermische Bestandigkeit. Sie lassen 
sich durch Destillation im Vakuum reinigen, wobei aller- 
dings die vollstandige Abtrennung der entstandenen Orga- 
noborane nicht gelingt. 
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Die isomeren nido-C3B3H,-Cluster enthalten eine unge- 
rade Zahl von H-Atomen['21. Im Falle des 2,3,4-Isomers 1' 
befindet sich ein H-Atom in der verbriickenden Position 
zwischen den benachbarten Bor-Atomen. Aufgrund der Se- 
parierung der basalen Bor-Atome durch ein Kohlenstoff- 
Atom ist eine solche Anordnung in 1 nicht moglich: Das 
Wasserstoff-Atom ist an C-5 gebunden und an einer 3Z/2e- 
C-H - B-Wechselwirkung beteiligt. Fur diese auDerge- 
wohnliche Bindungsart spricht die 'H-NMR-spektroskopi- 
sche Verschiebung bei 6 = - 1.34 (bei 1 b, c) bzw. - 1.37 (1 d, 
e) als verbreitertes Signal. Hochfeldsignale des ,,axialen" 
Wasserstoff-Atoms (6 = - 8) werden auch fur die Sandwich- 
komplexe 6 und 7 gefunden, die sich von 1 durch Substi- 
tution der apikalen RB-Einheit durch das isolobale Toluol- 
eisen- bzw. das Cyclopentadienylcobalt-Fragment ableiten 
und deshalb auch als nido-Metallacarborane zu beschreiben 
~ i n d [ ' ~ - ~ ~ ] .  Wie die Neutronenbeugungsuntersuchungen von 
6 zeigen[15], besetzt das ,,axiale" Wasserstoff-Atom die Briik- 
kenpositionen zwischen C-5/B-1 und C-5/B-4. Es wird auch 
nach der Protonierung der Anionen (6 - H)- bzw. (7 - 
H)- wieder in dieser Position gefunden[16]. 

I I - -  
1 1' 6 7 

In den 'H-NMR-Spektren von Id, e sind die Signale der 
Protonen der Isopropyl-Gruppen an den Positionen 2 und 
3 des Clusters zuzuordnen. Die ubrigen Resonanzen konnen 
nicht sicher von Verunreinigungen unterschieden werden. 
Bei den thermolabilen Verbindungen 1 b, c sind keine Zuord- 
nungen gelungen. Ihre Derivatisierung zu den Metallkom- 

plexen 8a, b, 10b und 12e beweist das Vorliegen der Car- 
borane. Die "B-NMR-Spektren von l liefern ein klares Bild. 
Neben wenig Verunreinigung im Organoboran-Bereich bei 
6 = 80 werden zwei Signale bei 6 = - 36 und 23 (1 b, c) bzw. 
-36 und 22 (ld, e) im Verhaltnis 1:2 beobachtet, die dem 
apikalen Bor-Atom und den beiden basalen Bor-Atomen in 
1 zugeordnet werden. Wiederum zeigt der Vergleich von 1 
mit den Verbindungen 6 und 7, daD die "B-NMR-Signal- 
verschiebungen der basalen Bor-Atome rnit 6 = 23 und 22 
(1) bzw. 25 (6) und 24 (7) fast gleich sind. 

Im EI-Massenspektrum von l e  wird der Molpeak rnit 
12.3% Intensitat gefunden. Es werden Abspaltungen von 
Ethyl und Isopropyl beobachtet. Die Derivate 1 b, c ergeben 
keine interpretierbaren Massenspektren. 

Untersuchungen zur Bildung von 1 

Zur Klarung der Carboran-Bildung aus dem 1,3-Dihy- 
dro-1,3-diborafulven 2 b iiber das postulierte Organoboran 
4 c  als mogliches Zwischenprodukt wurden die Verbindun- 
gen 4a, b hergestellt. Im ersten Schritt erfolgt die Hydro- 
borierung der polarisierten exocyclischen Doppelbindung 
von 2a rnit HBCl, unter Bildung der Isopropyl-Gruppe. Der 
Austausch der Chlor-Atome des so gebildeten 4a durch Me- 
thyl-Gruppen mittels Trimethylaluminium liefert das peral- 
kylierte Derivat 4 b, das rnit Diethylboran zum Carboran- 
Gemisch lb,  b' weiterreagiert. Sowohl 4a als auch 4b sind 
thermisch extrem empfindliche Verbindungen, die nicht de- 
stilliert werden konnen. Die Derivatisierung des 2-Dichlo- 
roboryl-2,3-dihydro-1,3-diborols 4a rnit Diisopropylamin 
im UberschuD fuhrt nur unter Austausch einer Chlor-Funk- 
tion zu 4d, wahrend rnit Me3SiNMe2 drei Chlor-Atome 
durch Dimethylamino-Gruppen unter Bildung von 4e er- 
setzt werden. 

Bei der analogen Umsetzung des 4,5-Benzo-1,3-dibora- 
fulvens in dem die Ringdoppelbindung in das aroma- 
tische 6x-System einbezogen und damit blockiert ist, rnit 
(HBEt,), werden keine Hinweise auf die Bildung des Benzo- 
annelierten Carborans erhalten. 

20 
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5 
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Als Mechanismus fur die Carboran-Bildung aus den 4,5- 
Diisopropyliden-1,3-diborolanen 3 schlagen wir eine syn- 
Hydroborierung der benachbarten exocyclischen Doppel- 
bindungen rnit anschlieDender intramolekularer Eliminie- 
rung von BEt3 vor, die in trans-Stellung zum ,,axialen" Was- 
serstoff-Atom erfolgen sollte. Andernfalls muBte das Was- 
serstoff-Atom wandern, was auch im Falle der Carboran- 
Bildung aus 1,3-Dihydro-1,3-diborafulvenen erforderlich ist. 
Das aus 3 und (HBEt,), gebildete, zu 4c isomere Hydro- 
borierungs-Intermediat wurde nicht isoliert. 

Reaktivitat von 1 

Aufgrund der Pentakoordination des Methylenkohlen- 
stoff-Atoms in 1 ist das ,,axiale" Wasserstoff-Atom acid und 
kann bei tiefen Temperaturen mittels n-Butyllithium, Me- 
thyllithium oder Natriumhydrid entfernt werden. Die 
schwachgelben, oligen Verbindungen M(l - H), sind in He- 
xan loslich. Gegenuber der Neutralsubstanz 1 zeigen die "B- 
NMR-Signale von M(l - H) eine Hochfeldverschiebung (s. 
Tab. 1). Bemerkenswert ist die starkere Abschirmung in den 
Natrium-Verbindungen Na(1d - H) und Na(1e - H). In 
den wenig aussagekraftigen 'H-NMR-Spektren wird als 
wichtigstes Merkmal das Fehlen des Resonanzsignals des 
,,axialen" C-H-Protons bei 6 = - 1.34 ( lb ,  c) bzw. - 1.37 
(ld, e) beobachtet. 

Tab. 1. "B-NMR-Verschiebungen der Carboran-Derivate 1 b-e 
und M(l - H) 

1 B,P Bba M Bap Bba 

b, c - 36 23 Li - 37 18 
d, e - 36 22 Li - 40 18 

Na - 43 17 

Wie Berechnungen von v. R. Schleyer et al.["] ergeben 
haben, sollte Li(1 - H) eine Struktur bevorzugen, in der 
das Lithium-Ion die Funfeckflache iiberdacht und damit 
in den Cluster einbezogen wird. Die gute Loslichkeit von 
Li(1 - H) in unpolaren Losungsmitteln bestatigt dieses Bild. 
Trotz zahlreicher Versuche ist es bisher nicht gelungen, 
Li(1 - H) kristallin zu erhalten. 

Die Reaktion von Li(1 - H) rnit Allylnickelbromid-Di- 
mer in THF bei -78°C fuhrt zur Bildung der roten Kom- 
plexe 8a, b letzterer wird auch aus Bis(ally1)nickel und 1 b 
in Hexan erhalten. 

E t  1 E t  
I 

(lc-H). 

Die luftempfindlichen, oligen Substanzen sieden bei 50 "C/ 
lo-' Torr. Ihre "B-NMR-Verschiebungen sind vergleichbar 
mit denen der nido-2,3,5-Tricarbahexaboranylnickel-Kom- 

plexe B und C, die durch uberdachungs- und Stapelreak- 
tionen der Bis(diboro1)nickel-Sandwichkomplexe A erhalten 
wurdenCn. 

Im Falle von 8a, b werden die Signale der basalen Bor- 
Kerne bei 6 = 10 und das Signal des apikalen Kerns bei 
F = - 3 gefunden. In den 'H-NMR-Spektren lassen sich alle 
Signale zuordnen (Exp. Teil). Typisch fur apikale B-Ethyl- 
Einheiten ist deren Signalgruppe aus einem verbreiterten 
Triplett bei 6 = 0.53 und einem Multiplett bei 6 = 0.30. Die 
Feinaufspaltungen der Allyl- und Isopropyl-Protonen in 8a, 
b deuten auf das Vorhandensein von Konformationsiso- 
meren hin. Im zugeschmolzenen NMR-Rohrchen lassen sie 
sich durch Erhitzen auf 70 "C nicht ineinander uberfiihren. 
Im EI-Massenspektrum ist der Molpeak bei m/z = 328 zu- 
gleich der Basis-Peak. Die Abspaltung des Carboranyl-Li- 
ganden ( l c  - H'), der bei m/z = 230 beobachtet wird, stellt 
mit 18% Intensitat das wichtigste Fragment dar. Wie von 
Koster et al."'] gezeigt wurde, kann (HBEt,), B-Alkyl-Aus- 
tauschreaktionen bewirken. Dies wurde auch bei der Car- 
boran-Synthese beobachtet und durch die Auftrennung ei- 
nes Komplexgemisches von 8 mittels GC-MS-Analyse nach- 
gewiesen, das Carboranyl-Liganden rnit statistischen Ver- 
teilungen der Wasserstoff-, Methyl- und Ethyl-Substituenten 
enthalt (s. Tab. 2). 

Tab. 2. GC-MS von Allyl(carborany1)nickel-Komplexen 8 in der 
Reihenfolge der Elution 

Summenformel 

300 
314 
328 
328 
328 
342 
342 
356 

Uber die Darstellung des Ferrocen-Analogons 9e wird 
getrennt berichtet [''I. 

Et  
I 

E t  
I 

.. . 
Fe co c o  

/ \  / \  
oc co oc co 

9 e  1 Ob 11 

Analog zur Reaktion von Cyclopentadien fuhrt die Um- 
setzung von 1 c rnit CO~(CO)~  in Hexan bei 20 "C zum Di- 
carbonyl-Komplex 10 b. Der dunkelgelbe, luft- und licht- 
empfindliche Komplex wird chromatographisch (A1,OJPe- 
trolether) gereinigt. Im EI-Massenspektrum tritt der 
Molpeak bei mlz = 372 rnit nur 2% Intensitat auf, das in- 
tensivste Signal bei m/z = 257 entspricht dem Pentaethyl- 
isopropyl-substituierten Carboranyl ( l c  - H). Die beiden 
starken Absorptionsbanden im IR-Spektrum von 10 b bei 
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0 = 2025 und 1965 cm-I sind rnit einem Dicarbonylcobalt- 
Komplex in Ubereinstimmung. Die " B-NMR-Verschiebung 
von 10b zeigt mit 6 = 9 den gleichen Wert wie der analoge 
Komplex 11[191, d.h. die Substitution des apikalen [EtB:] 
durch das isolobale CpCo-Fragment hat in diesem Fall kei- 
nen EinfluB auf 6"B. Die Daten der 'H- und l3C-NMR- 
Spektren (Exp. Teil) stutzen den obigen Konstitutionsvor- 
schlag. 

Die Reaktion von 1 e rnit Carbonyl(cyclopentadieny1)nik- 
kel-Dimer in siedendem Toluol sollte ein Nickelocen-Ana- 
logon, aus einem CpNi-Fragment und dem 2,3,5-Tricarba- 
hexaboranyl gebildet, liefern. Es entsteht jedoch der Zwei- 
kernkomplex 12e, der wie das Edukt zwei verbruckende 
Carbonyl-Gruppen enthalt, die im IR-Spektrum zwei Ban- 
den bei 3 = 1853 und 1892 cm-' zeigen. 

E t  E t  
I I 
B 

\ i P r  

Et' Me Me 
1' rd&i - E t 

Ni Ni, 

Ni  Ni 
oc: I :co oc: I ,co 

12e 
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Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die erwarteten Signale: 
zwei Dubletts und ein Septett fur die lsopropyl-Gruppen, 
Multipletts fur die Methylen-Protonen der B-Ethyl-Substi- 
tuenten und ein Singulett fur den Cp-Ring. Die Signalgrup- 
pen der Methyl-Protonen von B-Ethyl und der Methyl- 
Gruppe an C-5 iiberlagern sich im Alkyl-Bereich. Das I3C- 
NMR-Spektrum weist die entsprechende Zahl von Signalen 
auf; es sind ferner verbreiterte Signale fur die basalen Koh- 
lenstoff-Atome C-2, C-3 und C-5 bei 6 = 100 und 103 zu 
erkennen, die im Spektrum des freien Carborans nicht be- 
obachtet werden, und das Carbonyl-Signal bei 6 = 225. Die 
"B-NMR-Verschiebungen betragen 6 = - 5.4 und 12.6. Im 
El-Massenspektrum tritt der Molpeak rnit der Intensitat 
10.8% auf. Zum Basispeak (m/z = 438) ergibt sich eine Mas- 
sendifferenz von 56, was der Abspaltung der beiden CO- 
Liganden oder einer Eliminierung zweier Ethen-Einheiten 
entspricht. 

Die Bildung des Komplexes 12e zeigt, daB der Ersatz von 
Cyclopentadienyl durch das isolobale Tricarbahexaboranyl 
moglich ist. Uber den Mechanismus kann keine Aussage 
gemacht werden. Der Ersatz des zweiten Cp-Liganden in 
12e erweist sich dagegen als schwierig. Selbst unter drasti- 
schen Reaktionsbedingungen werden nur geringe Mengen 
des Zweikernkomplexes 13e erhalten. Dieser ist durch Re- 
aktion des 2,3,5-Tricarbahexaborans 1 e mit Tetracarbonyl- 
nickel bei 40°C in Toluol besser zuganglich. Bereits nach 
kurzer Zeit farbt sich die Losung rotviolett, und die chro- 
matographische Aufarbeitung ergibt 13e als rotes 01. Die 
Bildung von 13e verlauft damit analog zu der des Vierkern- 
komplexes [(7 - H)Ni(CO)],, der aus Ni(COk und 7 er- 
halten ~ u r d e " ~ ] .  Der Nachweis von 13e gelingt massen- 

spektrometrisch das El-Massenspektrum zeigt den Mol- 
peak rnit 13.0% Intensitat und das doppelt geladene 
Molekulion als intensivstes Signal. lm "B-NMR-Spektrum 
werden zwei Signale bei 6 = - 3.8 und 15.0 im Verhaltnis 
1 : 2 beobachtet, was rnit der vorgeschlagenen Struktur von 
13e in Einklang steht. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247), 
dem Fonds der Chemischen Zndustrie und der BASF AG fur die 
Forderung dieser Untersuchungen. 

Experirnenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter gereinigtem Nz oder Ar durchge- 

fiihrt. - NMR: Bruker AC-200, Jeol FX-90. - C,H-Analysen: Or- 
ganisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg. - Die 
Edukte HBCl, . EtzO[201, [(C3H5)NiBr]2[2'1, (C3HS)2Ni[221, [(C,Me,)- 
FeC1],[231, [(C5H5)Ni(C0)]z[241, Me3SiNMe21z51, 2b, cI9], 3dlz6], Sn- 
Et4[271, (Me2CCLi)2[281, und 5[17] wurden nach Literaturvorschriften 
hergestellt. 

2,3,6- Triethyl-5-isopropyl-i,4-dimethyl-2,3,5-tricarbahexaboran 
(lb): Zunachst werden 1.0 g (7.2 mmol) Diethylboran und 2.5 ml 
Triethylboran gemischt und 1 h geriihrt. Bei 0°C wird dieses Ge- 
misch zu einer Losung von 0.8 g (4.3 mmol) 2b in 15 ml Hexan 
gegeben und 12 h geriihrt. Danach werden die fliichtigen Bestand- 
teile bei 2O0C/O.01 Torr abkondensiert. - 'H-NMR (C6D6): 
6 =  -1.34(br., h1,*=8Hz, C-H-B),0.1--1.5(m), 1.78-1.96(m), 

langeren Reaktionszeiten tritt B-Alkyl-Austausch auf, der zu un- 
terschiedlich substituierten C3B3-Carboranen fiihrt. 

2.1 -2.45 (m). - "B-NMR (c6D6): 6 = -36 (IB), 23 (2B). - Bei 

1,2,3,4,6-Pentaethyl-5-isopropyl-2,3,5-tricarbahexaboran (1 c): Die 
obengenannten Schwierigkeiten eines B-Alkyl-Austauschs lassen 
sich durch den Einsatz des Tetraethyl-substituierten Diborafulven 
2c vermeiden. Die Reaktionsfiihrung ist analog zu 1 b. - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = - 1.34 (br. s, h1,2 = 8 Hz, C-H-B), 0.1 - 1.5 (m), 

23 (s, 2B). - I3C-NMR (C6D6): Signale im erwarteten Bereich; 
Zuordnung wegen Verunreinigungen nicht moglich. 

Anmerkung: Aufgrund der thermischen Empfindlichkeit der Car- 
borane l b, c gelang die destillative Reinigung der Rohprodukte 
und deren spektroskopische Identifizierung nicht. Komplexbil- 
dungsreaktionen machen jedoch die Charakterisierung der entstan- 
denen Carborane moglich (s.u.). 

1.78- 1.96 (m), 2.1 -2.45 (m). ~ "B-NMR (C6D6): 6 = -36 (s, IB), 

6-Ethyl-2,3-diisopropyl-i,4,5-trimethyl-2,3,5-tri~arbahexaboran 
(Id): Es werden 2.8 g (20 mmol) Diethylboran und 11.0 g (112 mmol) 
Triethylboran gemischt, 1 h geriihrt und in 100 ml Petrolether (Sie- 
debereich 40-60°C) gelost. Zu dieser Losung werden bei - 10°C 
3.8 g (20 mmol) 3d gegeben. Beim Auftauen entfarbt sich die gelbe 
Losung vollig. Nach 30min. Riihren bei Raumtemp. werden BEt, 
und das Losungsmittel bei ca. 50 Torr entfernt. Die anschlieBende 
Destillation bei lo-' Torr ergibt zunachst das entsprechende 1,3- 
Diborol-Derivat D und danach das Carboran Id. Die vollstandige 
Trennung der beiden Verbindungen gelingt erst durch zweifache 
Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne, I d  ist aber noch rnit ho- 
heren Organoboranen geringfiigig verunreinigt, die denselben Sie- 
debereich (50-65"C/lO-' Torr) zeigen; Ausb. 1.9 g (39%). - 'H- 
NMR (C6D6): 6 = - 1.37 (br. q, 1 H, CHCH3), 0.6- 1.4 (Uberlage- 
rung der Signale von BCH2CH3, BCH,, CHCH, und Organoboran- 
Verunreinigungen), 1.05 [d, J =  6 Hz, 6H, CH(CH,),], 1.14 [d, J =  6 
Hz, 6H, CH(CH&], 2.83 [sept, J =  6 Hz, 2H, CH(CH&J. - "C- 
NMR (C6D6): Signale im erwarteten Bereich; Zuordnung nicht ein- 
deutig. - "B-NMR (C6D6): 6 = -36.0 (IB), 21.9 (2B). - EI-MS: 
m/z (%)=258 (16) [C16H31B3 =(M + 2 CHz)'], 244 (12) 
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[ClsH31B3= (M + CH,)'], 215 (80) [M+ - CHJ, 41 (100) 
[C&B']. - Anmerkung: Es findet ein durch (HBEt2)2 kataly- 
sierter B-Alkyl-Austausch statt, der zu unterschiedlich substitu- 
ierten C3B3-Carboranen fiihrt (s. Massenspektrum, der eigentliche 
Molpeak wird nicht beobachtet). 
1,4,6- Triethyl-2,3-diisopropyl-5-methy1-2,3,5-tricarbahexaboran 

(le): Hydroborierung des 1,3-Diborolans 3e (4.3 g, 20 mmol) rnit 
2.8 g (20 mmol) (HBEt,), analog zu Id liefert bei 65-70"C/10-3 
Torr le; Ausb. 2.0 g (39%). - 'H-NMR (C6D6): 6 = -1.37 (br. q, 
1 H, CHCH,), 0.7 - 1.4 (Uberlagerung der Signale von BCH2CH3, 
CHCH, und Organoboran-Verunreinigungen), 1.10 [d, J = 6 Hz, 
6H, CH(CH,),], 1.16 [d, J =  6 Hz, 6H, CH(CH3)2], 2.83 [sept, J =  6 
Hz, 2H, CH(CH3)2]. - I3C-NMR (C6D6): 6 = 7.7, 8.2,9.6 (BCH2CH3 
apikal u. basal, CHCH3), 12.2 (br., BCH,CH,), 22.0, 23.1 
[CH(CH3)J, 35.3 [CH(CH,),], Signale der Ring-C-Atome nicht be- 
obachtet. - "B-NMR (C6D6): d = -36.0 (lB), 22.1 (2B). - EI-MS: 
m/z = 258 (10.0) [M'], 243 (2.9) [M+ - CH3], 229 (47.6) [M' - 

1,l-Bis(chlorethylbory1)ethan: 26.6 g (1 13 mmol) Tetraethylzinn 
werden bei 0°C langsam zu 10.8 g (56.6 mmol) 1,l-Bis(dich1orbo- 
ryl)ethan getropft; dabei findet eine leicht exotberme Reaktion statt. 
Zur Vervollstandigung der Reaktion wird noch 30 min bei 40°C 
geruhrt und die Mischung in 100 ml Pentan aufgenommen. Durch 
wiederholtes Kristallisieren bei - 75 "C wird das CISnEt, abge- 
trennt, anschlieoend Pentan i.Vak. entfernt und das Produkt bei 
40"C/3 Torr destilliert; Ausb. 8.9 g (88%) farbl., leicht zersetzliche 
Fliissigkeit, mit ca. 3% CISnEt, verunreinigt. - 'H-NMR (CDCl,): 
6 = 1.01 (t, 6H, BCH2CH3), 1.24 (d, 3H, H3CCH), 1.42 (m, 4H, 
BCH2CH3), 2.47 (br. q, 1 H, H3CCH). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 8.4 
(BCH2CH3), 12.4 (H,CCH), 21.3 (br., BCH,CH,), 41.9 (br., H3CCH). 
- "B-NMR (CDCI,): 6 = 76.2. - El-MS: m/z (%) = 178 (0.7) 

C,Hs], 215 (62.4) [M' - C3H,], 41 (100.0) [C,H:]. 

[M'], 149 (1.1) [M' - CZHS], 143 (6.5) [M' - Cl], 68 (100.0) 
CC4H9B 'I. 

1,3-Diethyl-4,5-diisopropyliden-2-methyl-l,3-diborolan (3e)[291: 
8.9 g (50 mmol) 1,l-Bis(chlorethylbory1)ethan werden bei - 30°C 
in 500 ml Ether gelost. Dazu wird bei -15°C innerhalb von 2 h 
eine Losung von 6.1 g (50 mmol) (Me2CCLi), in 200 ml Ether 
getropft. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag von LiCI, die 
iiberstehende Losung ist schwach gelb. Nach lstdg. Riihren bei 0°C 
wird EtzO entfernt, der Ruckstand in Hexan aufgenommen und 
filtriert. Die Destillation liefert gelbes 3e bei 55°C/10-3 Torr; Ausb. 
4.6 g (43%). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.00 (t, 6H, BCHICH,), 1.20 
(d, 3H, CHCH,), 1.56 (m, 4H, BCH2CH3), 1.63 (s, 3H, =CCH3), 
1.91 (S, 3H, =CCH3). - ',C-NMR (C6D6): 6 = 7.9, 9.5 (CH,), 15.8 
(br., BCH,CH,), 19.8, 24.2 (CH,), 44.5 (br., CHCH3), 132.6(=CCH3), 
145.5 (br., Ring-C). - "B-NMR (C6D6): 6 = 79.2. - El-MS: m/z 
(%)=216 (36.6) [M'], 187 (7.4) [M+ - CZHS], 68 (100.0) 

1,3-Dichlor-2-dichlorboryl-4,5-diethyl-2,3-dihydro-2-isopropyl-l,3- 
diborol (4a): Zu 1.1 g (6.5 mmol) HBCl, . Et,O in 30 ml Pentan 
werden bei -40°C 2.2 g (18 mmol, UberschuD) BCI, hinzugefiigt, 
um HBCl, aus dem Ether-Addukt freizusetzen. Dazu wird nach 
15min. Riihren das in 10 ml Pentan geloste 2a getropft und 2 h bei 
Raumtemp. geriihrt; danach werden die fliichtigen Bestandteile bei 
40°C i.Vak. entfernt. 4a bleibt als farbloses, extrem luftempfindli- 
ches 61 zuruck, das mit Spuren von BC1, . Et,O verunreinigt ist. 
DestiUationsversuche von 4a fiihren zu Zersetzungsprodukten; 
C,H-Analysen von 4a sind deshalb nicht korrekt; Ausb. 1.7 g (85%). 
- 'H-NMR (c6D6): 6 = 1.02 (t, 6H, CH2CH3), 1.08 [d, 6H, 
CH(CH3),], 2.43 (q, 4H, CH2CH3), 2.90 [sept, 1 H, CH(CH,),]. - 

CC4H9B'I. 

"B-NMR (C6D6): 6 = 58 (IB), 67 (2B). - EI-MS m/z (yo) = 312 
(22) [M'], 283 (23) [M+ - CzHs], 269 (18) [M' - C3H71, 43 
(100) [C,H?I. 

2-Dimethylboryl-4.5-diethyl-2,3-dihydro-2-isopropyl-1 ,J-dimethyl- 
1,3-diborol(4b): Zu 600 mg (1.90 mmol) 4a in 15 ml Hexan werden 
bei -40°C 185 mg (2.50 mmol) AIMe, in 5 ml Hexan langsam 
getropft. Nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp. werden die fliichtigen 
Bestandteile i.Vak. entfernt. Der olige Ruckstand wird in Hexan 
aufgenommen und vom AlCl3 abgehebert. Nach Entfernen des He- 
xans i. Vak. bleibt eine farblose Flussigkeit zuruck, die an der Luft 
brennt. Wiederum tritt bei der Destillation Zersetzung ein, so daB 
zur Interpretation der Ergebnisse die Rohproduktspektren heran- 
gezogen werden miissen. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 0.65 (br. s, 12H, 
BCH,), 0.9 (t, 6H, CHICH,), 1.1 [d, 6H, CH(CH3)2], 2.3 (q, 4H, 
CH,CH,), 2.95 [Sept, 1 H, CH(CH&]. - "€3-NMR (C6D6): 6 = 68 
(2B), 78 (IB). 

1,3-Dichlor-2- (diisopropylaminochloroboryl)-4.5-diethyl-2,3-dihy- 
dro-2-isopropyl-f,3-diborol (4d): 4a (0.74 g, 2.40 mmol) wird in 50 
ml Hexan vorgelegt und das Amin (1.50 g, 14.6 mmol) zugegeben. 
Nach 3stdg. Erhitzen unter RuckfluB wird von ausgefallenem Di- 
isopropylamin-hydrochlorid abfiltriert. Das olige Produkt 4d siedet 
bei 13OoC/10~' Torr; Ausb. 0.75 g (78%). - 'H-NMR (c6D6): 
6 = 1.03 (t, 6H, CHZCH,), 1.08 [d, 6H, CH(CH&j, 1.15 [d, 6H, 
CH(CH3),], 1.29 [d, 6H, CH(CH,),], 2.3-2.6 [m, 5H, CH2CH3, 
CH(CH3)2][a1, 3.26 [sept, 1 H, CH(CH,),], 4.23 [sept, 1 H, 

lagerung von sept (1H) mit q (4H) abgesichert durch Entkopp- 
lungsexperimente. 

1,3-Bis(dimethylamino)-2- (chlordimethylaminoboryl)-4,5-di- 
ethyl-2,3-dihydro-2-isopropyl-l,3-diborol (4e): In Hexan werden 0.5 g 
(1.6 mmol) 4a und 0.57 g (4.90 mmol) Me3SiNMe2 zusammenge- 
geben, wobei ein farbloser Niederschlag ausfallt. Es wird 3 h unter 
RiickfluD erhitzt, das Losungsmittel und entstandenes Me3SiC1 wer- 
den abkondensiert, und das olig-zahe Produkt 4e wird bei 120°C/ 
0.01 Torr destilliert; Ausb. 0.41 g (76%). - 'H-NMR (C6D6): 

NCH,), 2.58 (m, 4H, CH2CH3), 2.72 (s, 6H, NCH,), 2.75 (s, 6H, 

CH(CH3)2]. - "€3-NMR (c6D6): 6 = 36 (IB), 63 (2B). - Uber- 

6 = 1.04 (t, 6H, CH,CH,), 1.17 [d, 6H, CH(CH,)2]'a1, 2.28 (s, 3H, 

NCH,), 2.84 (S, 3H, NCH,). I3C-NMR (C6D6): 6 = 14.6 (q, 
CHFH,), 23.8 (t, CHzCH,), 25.5 [q, CH(CH&], 33.4 [d, CH(CH&], 

- 

39.7 (q, C1BNCH3), 40.3 (9. NCH,), 44.1 (q, NCH3), 171 (br., CB), 
B3C-Signal wurde nicht beobachtet. - "B-NMR (CsD6): 6 = 44 
(br.). - C16H35B3ClN3 (337.0): ber. C 56.96, H 10.45; gef. C 56.86, 
H 10.38. 

(q3-Allyl) (~5-1,2,3-triethyl-4,6-dimethy1-5-isopropy1-2.3,5-tricar- 
bahexaborany1)nickel (8a): 200 mg (0.78 mmol) 1 b werden in Hexan 
gelost und auf -30°C gekiihlt. Bei der Zugabe von 3.0 ml (1.5 
mmol) Bisallylnickel in Diethylether ist spontane Rotfarbung zu 
beobachten. Nach 2 h bei Raumtemp. wird Hexan und uberschiis- 
siges Bisallylnickel abkondensiert und der rote Ruckstand chro- 
matographiert (A1203/Petrolether) oder bei 6O0C/O.01 Torr destil- 
liert; Ausb. 55 mg (20%). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.30 (br. m, 2H, 
BCH2CH3), 0.53 (br. t, 3H, BCH2CH3), 0.88 (t, 6H, CH2CH3), 1.18 
(s, 6H, BCH,), 1.30 [d, 6H, CH(CIY,)~], 1.46 [m, 2H, CH(CH2),], 
1.62 (m, 2H, CH2CH3), 2.13 (m, 2H, CH2CH3), 2.73 [m, 2H, 
CH(CH2)2], 3.10 [sept, 1 H, CH(CH3),], 4.94 [m, 1 H, CH(CH,),]. 
- "B-NMR (C6D6): 6 =  -5.7 (lB), 10.3 (2B). - El-MS: m/z 

(q3- Allyl) (q5-1,2,3,4,6-pentaethyl-5-isopropyl-2,3,5-tricarbahexa- 
boranyl)nickel (8b): 200 mg (0.78 mmol) l c  werden in Hexan gelost, 
auf - 78°C gekiihlt und 0.49 ml(0.78 mmol) Butyllithium in Hexan 
zugegeben. Nach 0.5stdg. Riihren wird bei dieser Temperatur eine 
Hexan-Losung von 160 mg (0.80 mmol) Allylnickelbromid zuge- 
tropft und 12 h geruhrt. Der Petrolether-Iosliche Ruckstand wird 
chromatographiert (A1203/Petrolether) und 8b als rote, viskose 
Flussigkeit erhalten; Ausb. 56 mg (20%). - 'H-NMR (c606): 

(%) = 328 (100) [M'], 230 (18) [C,B:]. 
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6 = 0.39 (br. m, 2H, BCH,CH,), 0.78 (br. t, 3H, BCH2CH3), 0.87 (t, 
6H, CH2CH,), 0.9-1.35 (m)[.'], 1.40 [d, l H ,  CH(CH2),], 1.51 [d, 
1 H, CH(CH,),], 1.69 (m, 2H, CH2CH3), 2.23 (m, 2H, CH2CH3), 2.80 
[d, 2H, CH(CH,),], 3.04 [sept, l H ,  CH(CH,),], 4.93 [m, 1 H, 
CH(CH2),]. - l3C-NMR (C6D6): 6 = 5 (br.)["I, 8.3["], 12.3["], 13.0["], 
19.9[a1, 21.6["], 25.7["], 29.2['], 43.8 (CAl1,,), 44.1 (CAI,,,), 74 (br., B2C), 
92 (br. B3C), 94.8 (CAI,,,). - la] Uberlagerung des Dubletts der Iso- 
propyl-Gruppe mit den verbreiterten Signalen der basalen B-Ethyl- 
Gruppen abgesichert durch Entkopplungsexperimente. - I'B- 

(42) [M'], 257 (100) [M+ - Ni(CH(CH,),)]. 

Dicarbonyl ( q  r-l,2,3,4,6-pentaethyl-5-isopropyl-2,3,5-tricarbahe- 
xaboranyl)cobalt (lob): 200 mg (0.78 mmol) l c  und 160 mg (0.85 
mmol) werden in 15 ml Hexan gelost und 6 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Die anfanglich beobachtete Gasentwicklung 1aRt im Verlauf 
der Reaktion nach. Die gelb-braune Losung wird auf 2 ml eingeengt 
und chromatographiert (A120i/Petrolether). Als gelbe Hauptfrak- 
tion wird oliges 10b nach dem Entfernen des Losungsmittels er- 
halten; Ausb. 47 mg (16%). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.08 (m, 2H, 
BCH2CH3), 0.50 (br. t, 3H, BCHzCH3), 0.91 (t, 6H, CHzCH3), 
1.0-1.35 (m, 16H)1"1, 1.68 (m, 2H, CH,CH,), 2.19 (m, 2H, CH,CH,), 
2.61 [sept, IH,  CH(CH,),]. - la] Uberlagerung des Dubletts der 
Isopropyl-Gruppe mit den verbreiterten Signalen der basalen B- 
Ethyl-Gruppen abgesichert durch Entkopplungsexperimente. - 
13C-NMR (C6D6): 6 = 5 (br., BCH,CH,), 10.O[al, 12.0["], 12.4["], 14.7["], 
21.5["], 26["], 77 (br., B2C), 28["], 96 (br., B3C), 204 (br., CO). - 

Signale nicht zuzuordnen, Anzahl und Lagen entsprechen den zu 
erwartenden Peaks. - "B-NMR (C6D6): 6 = 7.5 (IB), 12 (2B). - 
EI-MS: m/z (%) = 372 (2) [M'], 344 (13) [M' - CO], 316 (28) 
[M+ - 2 CO], 257 (100) [M' - Co(CO),]. - IR (Petrolether): 
O =  2025 cm-' (s), 1965 (s). 

NMR (c6D6): 6 = -5.7 (IB), 10.3 (2B). - EI-MS m/z ( O h )  = 356 

[1 (i1~)-Cyclopentadienyl]di-p-carbonyl[2(q~)-f ,4,6-triethyl-2,3- 
diisopropyl-5-methyl-2,3,5-tricarbahexaboran-5-yl]dinickel(Ni-Ni) 
(12e): Eine Losung aus 460 mg (1.50 mmol) Carbonyl(cyc1openta- 
dieny1)nickcLDimer und 390 mg (1.50 mmol) l e  in 10 ml Toluol 
wird 3 h unter RiickfluR erhitzt. Danach wird das Losungsmittel 
i.Vak. entfernt, der Riickstand in 1 ml Petrolether aufgenommen 
und chromatographiert (A1203/5% H20/25 x 3 cm/Petrolether). 
Als erste Fraktion werden 50 mg verunreinigtes Nickelocen erhalten 
(griin), dann 12e als rotes, luftempfindliches 81; Ausb. 170 mg 
(23%). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.30 (m, 2H, BCH2CH, apikal), 
1.0-1.5 (Uberlagerung der Signale fur BCHzCH3 und CCH,), 0.75 

2.30 (m. 4H, BCH2CH3 basal), 2.61 [sept, 2H, CH(CH3)J, 5.10 (s, 

(CH,),], 22.1 [CH(CH,),], 30.2 [CH(CH,),], 93.8 (C,H,), 100 (br., 
basale C), 103 (br., basale C), 225.1 (CO). - "B-NMR (C6D6): 
6 = -5.4 (lB), 12.6 (2B). - EI-MS: m/z (YO) = 494 (10.8) [M'], 438 
(100) [M+ - 2 CO od. 2 C2H4], 380 (36.7) [M' - Ni(C0)2], 315 
(7.3) [M' - CpNi(CO),], 123 (16.2) [CpNi']. - CV (CH2C12/ 
Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat): + / 0  0.77 V (irr); 0/- : 
-1.63 V (irr). - IR (Pentan): 0 = 1892 cm-' (m), 1853 (s). - 
C23H37B302Ni2 (495.4): ber. C 55.76, H 7.53; gef. C 56.40, H 7.84. 

(t, 3H, BCHZCH,), 1.17 [d, 6H, CH(CH&], 1.35 [d, 6H, CH(CH,)J, 

5H, C'H,). - ',C-NMR (C6D.5): 6 = 11.2 (BCHlCH,), 20.3 [CH- 

Di-p-carbonylbis (qs-1,4,6-triethyl-2,3-diisopropyl-5-methyl-2,3,5- 
tricarbahexaboran-5-ylnickel) (Ni-Ni) (13e): 50.0 mg (0.10 mmol) 
12e und 70.0 mg (0.27 mmol) Carboran l e  werden in einem 
Schlenk-GcfaD in 4 ml Toluol gelost und 6 d bei 120°C geriihrt. 
Die Losung ist danach unverandert rot. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels i. Vak. wird in Hexan aufgenommen und chromato- 
graphiert (A1203/5% H20/12 x 2 cm/Hexan). Neben dem Produkt 
13e, einem roten, luftempfindlichen 01, werden 30 mg Edukt 12e 
und wenige mg Nickelocen erhalten; Ausb. 25 mg (36%). 

Zu einer Losung von 300 mg (1.80 mmol) Tetracarbonylnickel 
in 3 ml Toluol werden in einem Schlenk-GefaB 210 mg (0.80 mmol) 
Carboran l e  gegeben. Die Mischung wird 20 h bei 40°C geruhrt, 
dabci farbt sie sich rotviolett. Nach Entfernen des Losungsmittels 
wird chromatographiert (Al2O3/5% H20/8 x 2 cm/Hexan); Ausb. 

MS: m/z (YO) = 686 (13.0) [M'], 658 (10.9) [M' - C2H4/2 CO], 
343 (100.0) [M2'], 315 [C16H32B3Ni+]. - IR (Pentan): 5 = 1869 
cm-l (m), 1844 (s). 

75 mg (14%). - "B-NMR (C6D6): 6 = -3.8 (IB), 15.0 (2B). - EI- 
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