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Reaction of Decaborane with the Phosphaalkyne PCiBu

The borane BygH;,(SMe,), (1) reacts with the phosphaalkyne
P=CtBu to form the product [B;oH;;(SMe,)][C(tBu)—
PH](BsoH;2) (2), in which two By, units are linked by a
HP-CtBu bridge. The B;, unit B is simply bound to the

bridge C atom, whereas the By, unit A is bound to both brid-
ging atoms, P and C, by atom B6 and, moreover, to the P
atom by atom B5. The solvate complex 2 - CH,Cl, crystallizes
in the space group P1.

Durch die Umsetzung von Basenaddukten des Decaborans der
Formel B,oH;>L, mit Alkinen RC=CR gelangt man zu den be-
kannten ,2-Dicarba-closo-dodecaboranen R,C,ByH o't Es liegt
nahe, dieses Syntheseprinzip zum Einbau weiterer Heteroatome auf
andere ungesittigte Systeme zu iibertragen. Versuche mit Iminobo-
ranen RB=NR™, die zu Aza-closo-dodecaboranen NB; H R4
hétten fihren sollen, blieben erfolglos, da Iminoborane viel schnel-
ler mit sich selbst unter Oligomerisierung reagieren!®. Phosphaal-
kine P=CR &hneln in ihrem Reaktionsverhalten in vielerlei Hin-
sicht den Alkinen!®. Thr Einsatz bei der SchlieBung der offenen
arachno-Struktur von B;oH;,1., sollte zu 1-Phospha-2-carba-closo-
dodecaboranen(l11) fihren. Der Grundkdrper PCB; H,;; dieser
Substanzklasse konnte bereits 1969 auf anderem Wege erhalten
werden!®],

Setzt man ByoH1,(SMe,), (1) mit dem Phosphaalkin P=C/Bul”
in siedendem Benzol um, so findet jedoch im Gegensatz zur Erwar-
tung eine Reaktion im Molverhéltnis 2:1 statt, auch bei Verwen-
dung eines Uberschusses an P=CrBu. Bei tieferer Temperatur wird
keine Reaktion beobachtet. Das farblose Produkt 2 kristallisiert als
1:1-Addukt mit Dichlormethan.

Das !'B-NMR-Spektrum von 2 zeigt 19 Signale, von denen eines
aufgrund zufilliger Isochronie zweier B-Atome doppelte Intensitdt
aufweist, d.h. es liegt C;-Symmetrie vor. Drei Signale ergeben keine
Kopplungen zu terminalen H-Atomen. Die Lage von vier scharfen
Dubletts zwischen § = —30 und —41, also dem typischen Reso-
nanzbereich der Atome B2 und B4 in nido-Decaborangeriisten, legt
das Vorhandensein zweier dieser Bo-KOrper im Produkt nahe. Die
Art ihrer Verkniipfung kann jedoch auch mit Hilfe eines 2D-!"B/
IIB-.NMR-Spektrums nicht ermittelt werden, da dieses aufgrund
der groBen Halbwertsbreite einiger Signale sowie der teilweise nur
sehr geringen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen weit
weniger Kreuzpeaks erkennen 1Bt als erwartet. Im 3!P-NMR-
Spektrum findet man ein Dublett bei § = —231 mit der 'J(3'P/
"H)-Kopplung eines PH-Fragments (J = 196 Hz). Das 'H-NMR-
Spektrum weist die typischen Singuletts einer SMe,-Einheit und
einer tBu-Gruppe auf. Ein P-gebundenes H-Atom ergibt ein Du-
blett von Dubletts (J = 196 und 15 Hz), wobei die kleinere Aufspal-
tung von einer *J(*H/'H)-Kopplung herriihren muB. Des weiteren
liegen sechs breite Signale im Hochfeldbereich zwischen 6 = —3.92
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und —1.41, die wegen ihrer jeweils zwei Korrelationen zur !'B-
Achse im 2D-''B/'H-NMR-Spektrum als briickenstindig identifi-
ziert werden. Das protonenentkoppelte '*C-NMR-Spektrum zeigt
zwei einfache Signale der offensichtlich diastereotopen Methyl-
gruppen von SMe, sowie zwei Dubletts der :Bu-Gruppe [2J(*'P/
13C) = 17.6, 3J(3'P/1’C) = 6.0 Hz).

Da aus den NMR-Daten nicht auf die vollstindige Konstitution
des Produkts 2 geschlossen werden kann, wurde eine Rontgen-
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strukturanalyse eines aus CH,Cl, bei —40°C erhaltenen farblosen
Einkristalls durchgefiihrt (Abb. 1).

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 (Ellipsoide mit 30% der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Elektronen)

Als charakteristisches Strukturelement tritt ein P—C—B-Drei-
ring auf, der in unerwarteter Weise zwei Decaboran-Einheiten ver-
kniipft. Uber seine BP-Kante ist er an ein B—P—B-Dreieck anel-
liert, welches aus den Atomen B5a und B6a des B,,-Korpers A
sowie dem briickenstindigen P-Atom aufgespannt wird. An das
zentrale Atom C3 sind ferner die terr-Butylgruppe und — iiber das
Atom B6b — das Bjo-Fragment B gebunden. Dieses trigt in 8b-
Stellung den Dimethylsulfan-Liganden und beherbergt drei Was-
serstoffbriicken in der Weise, dall das hier elektronenreiche Atom
B8b — anders als im freien Decaboran — nicht betroffen ist. Alle
Bindungslingen und -winkel dieses nido-Decaboranfragments B
stimmen im einzelnen gut mit denen iiberein, die fiir die analog
aufgebaute Verbindung nido-B;oH;;R(SMe,) (3; R = Cyclohexyl)
gefunden wurden!. Insbesondere findet sich ebenso wic bei 3 eine
signifikante Verkirzung der Bindung B7b—B8b (1.828 A) sowic
eine verlingerte Bindung B5b—BI10b (2.045 A) im Vergleich zum
entsprechenden Abstand in nido-BioHys (1.99 A)Yl. Die Bindung
B8b—B9b ist mit 1.650 A auBerordentlich kurz und entspricht jener
ohne p-H-Atom im Anion BoHj; (1.65 A)1% im Gegensatz zum
H-verbriickten Abstand von 1.79 A in ByoH,,.

Demgegeniiber unterscheiden sich die Bindungslangen und -win-
kel des Decaborankdrpers A im Bereich der Atome P, B2a, B3a,
B6a und B7a betrachtlich von denen der strukturell charakterisier-
ten Vergleichsverbindung ByyH3(PPh,) (4) mit briickenstindiger
Diphenylphosphanylgruppel’!l, eine Folge der Einbindung von A
in gespannte anellierte Dreiringe. Die beiden B—P-Abstinde sind
in A (2.093 und 2.089 A) deutlich linger als in 4 (1.92 und 1.95
A), und der Abstand B5—B6 in A (1.872 A), nur wenig gréBer als
der in BygH,4 (1.79 A)PL, ist weit entfernt von dem in 4 (2.69 A);
dem entspricht ein kleiner Winkel BPB in A (53.2°), verglichen mit
4 (88.2°). Die {ibrigen B—B-Bindungen in A sind denen in BjoH 4
dhnlich; demgemal trifft man in A lange Bindungen B5—B10 und
B7—B8 (1.965 bzw. 1.962 A) und die tibrigen B—B-Bindungen im
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Bereich 1.716 bis 1.801 A an, ausgenommen die Bindung B2—B5
(1.844 A). Nicht nur das Dreieck P—B5—B6, auch das daran anne-
lierte Dreieck C—P~B6 weicht mit einem Winkel CPB von 45.4°
von der Gleichseitigkeit erheblich ab. Die PC-Bindungslinge (1.912
A) liegt im oberen Bereich normaler PC-Einfachbindungen!'.
Bei Kenntnis der Struktur von 2 it sich anhand des 2D-!1B/
'B-NMR-Spektrums eine Zuordnung aller ''B-Resonanzen tref-
fen, die mit den aufgefundenen Kreuzpeaks in Ubereinstimmung
steht. Die Zuordnung sdmtlicher Signale der B-gebundenen H-
Atome gelingt sodann mittels eines 2D-''B/'H-NMR-Spektrums.
Uber den Mechanismus der Bildung von 2 kann nur spekuliert
werden. Unter der Annahme, es habe im Verlauf der Reaktion
keine Wasserstoffiibertragung zwischen den beiden Decaborange-
risten stattgefunden, erbringt ein Abzdhlen der H-Atome jedes
B,¢-Kérpers im Produkt, daBb die Hydroboricrung einer PC-Mehr-
fachbindung durch das Vorlaufermolekiil von Fragment B erfolgte.
Dies stimmt mit der von Tolpin und Mitarbeitern beobachteten
Bildung von 3 beim Erhitzen von B oH;»(SMe,), mit Cyclohexen
iiberein**l. Die reversible Dissoziation eines Dimethylsulfan-Ligan-
den bei den Reaktionen von B H;.,(SMe,), mit Mehrfachbin-
dungssystemen als erster Schritt gilt als wahrscheinlich!'*!3]. Es
148t sich nicht plausibel machen, ob ein Molekiil B,oH;,(SMe,) das
Phosphaalkin hydroboriert oder ob dieses erst mit dem Vorldufer-
molekil von A seine Anellierungsreaktion eingeht, um dann an der
verbleibenden P—C-Doppelbindung hydroboriert zu werden.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt.

Experimenteller Teil

nido-Decaboran( 12 )-arachno-decaboran(14)-Derivat 2: Zu einer
Lésung von 1.24 g (5.08 mmol) 11 in 40 ml Benzol gibt man 0.51
g (5.1 mmol) PCtBul”! und erhitzt sodann 15 h unter RiickfluB.
Nach Entfernen aller fliichtigen Anteile i.Vak. wird der verblei-
bende Feststoff in 8 ml CH,Cl, aufgenommen, die Lésung filtriert
und das Filtrat mit 2 ml Hexan versetzt. Bei —40°C kristallisieren
0.96 g (78% in bezug auf 1) des Produkts 2 - CH,Cl,. Analysenreine
Substanz in Form farbloser Kristalle erhdlt man durch nochmali-
ges Umkristallisieren aus CH,Cl,. — NMR: Varian Unity 500,
Standard TMS ('H, '3C) bzw. Et,0 - BF; (!'B) bzw. 85% H;PO,
(*'P), in CD,Cl,. — '"H-NMR: & = —3.92 (s, breit, u-H9b,10b),
—2.62, —2.02 (2 s, breit, u-H8a,10a,9a), —1.93 (s, breit, u-H35b,6b),
—1.80 (s, breit, u-Héb,7b), —1.41 (s, breit, p-Ho6a,7a), —~0.12 (H2b),
0.29 (d/d, J = 196/15 Hz, PH), 0.39 (H4a, H4b), 0.65 (H2a), 0.98
(s, 9H, (Bu), 2.27 (H1b), 2.55 (H7b), 2.69 (s, 6H, SMe,), 2.74
(H5b), 2.86 (H7a), 2.92 (H5a, H10b, H3b), 3.15 (H8a, H10a), 3.55
(H9a), 3.71 (H3a, Hla), 4.21 (H9b). — !'B-NMR (in Klammern
die im 2D-''B/!'B-NMR-Spektrum beobachteten Nachbaratome):
8 = —41.0 [d, J = 147 Hz, B2b (Blb, B5b, B3b, B6b)], —38.6 [d,
J = 159 Hz, B4a (B3a, Bla)], —36.4 {d, J = 146 Hz, B2a (B3a,
Bla, B6a)], —30.3 [d, J = 147 Hz, B4b (B1b, B10b, B3b)], —14.2
[d, J = 159 Hz, B7a (B3a)], —9.8 [d, J = 147 Hz, B7b (B8b, B3b)],
—6.6 [d, J = 147 Hz, Blb (B2b, B4b, B10b, B5b, B3b)], —4.3 [d,
J = 146 Hz, B5a/B10b (B4b, Blb)], —0.3 [d, J = nicht bestimmt,
B5b (B2b, B1b)], 0.6 [s, B8b (B7b)], 3.6 [d, J = 147 Hz, B3b/B8§,10a
(B2b, B4b, B7b, Blb)], 5.0 [d, J = 122 Hz, B8,10a}, 5.7 [d, J = 171
Hz, B9a], 6.4 [s, B6b (B2b)], 10.6 [d, J = 159 Hz, B3a (B4a, B2a,
B7a)], 11.9 [d, J = 147 Hz, Bla (B4a, B2a)], 16.3 [s, B6a (B2a)],
20.4 [s, br, B9b]. — 3C-NMR: 8 = 25.9 (SMe,), 27.9 (SMe,), 31.3
[d, Jec = 6 Hz, C(CHa)4], 35.7 [d, Jpc = 18 Hz, C(CH;)3]. — 3'P-
NMR: 6 = —231 (d, Jpg = 196 Hz). — Rontgenstrukturanalyse:
KristallgréBe 0.5 X 0.4 X 0.3 mm® MeBtemperatur 243 K. Dif-
fraktometer Enraf-Nonius CAD4. Mo-K,-Strahlung. Zelldimen-
sion a = 10.335(5), b = 10.906(4), ¢ = 13.468(8) A, o = 98.52(4),
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B = 102.96(5), v = 97.68(3)°, V = 1444(3) A3, Dy, = 1.121 glem?,
i =35cm"!, Z =2 Raumgruppe P1 (Nr. 2). 3657 Reflexe, 3° <
® < 23° 3153 unabhingige Reflexe mit 7 > o(J) in Verfeinerung,
452 unabhiingige Parameter. Strukturlésung mit Direkten Metho-
den (MULTAN). Anisotrope Verfeinerung fiir alle nicht-H-Atome.
Keine Absorptionskorrektur. R = 0.036, R,, = 0.046 mit w =
1/6%(F,). Restelektronendichte 0.41 ¢/A3. Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturbestimmung koénnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Infor-
mation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-57748, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden. — CgHy, B,oClLPS (487.6): ber.
C 19.71, H 8.48; gef. C 19.58, H 8.73.
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