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1,1-Hydroboration of Alkynes with 6-Aza-nido-decaboranes!']

Alkynes AC=CR’ (R’ = Me, Bu, tBu, SiMej), that contain a
mobile group A, like H or SiMej;, undergo hydroboration by
6-aza-nido-decaboranes RNBgH;; (la—¢, R = H, Ph, PhCH,)
and 1,2-migration of the group A, to give the corresponding
9-(1-alkenyl)-6-aza-nido-decaboranes RNBgH,,(CH=CR'A)
(2a—h). Ethenes AHC=CH, (A = SiMej3, SnBu;) are hydro-
borated by 1a, b as well to form products of the type

RNBgH,((CH,CH;A) (3a—c). The alkyne Me;SiC=CH un-
dergoes a hydroboration with 1b twice; the formation of
(PhNBgH,4),CHCH,SiMe; (4) proceeds by a 1,1- and a 1,2-
hydroboration step, apparently. The crystal structure analysis
of (PhCH,)NBgHo[CH=CMe(SiMej;)] (2e; space group P1)
reveals a (Z) configuration of the ethene moiety.

Ergebnisse

Die Alkine HC=C¢Bu und Me;SiC=CR’ (R’ = Me, Bu,
SiMe,) addieren sich gemaB Gl. (1) an die 6-Aza-nido-deca-
borane RNByH;, (1a—¢; R = H, Ph, PhCH,). Das hierbei
eingesetzte PANBgH, (1b) ist auf demselben Wege zuging-
lich wie (PhCH,)NBoH,; (1¢), nimlich durch thermische
Dehydrierung von arachno-BoH 3(NH,Ph)[].

B—CH=—CR'A

O——-—O
2 HAC=CR' ’\
’ N i m
@§ .-@ — o
\\@// \\g/
1a-¢ O BH 2a-h
— .H
R R' A
2a| H tBu H
b| Ph tBu H
c| H Me SiMej
d| Ph Me SiMeg
e| PhCH, Me SiMeg
f| Ph Bu SiMe,
gi H SiMe; SiMeg
h{ Ph SiMe; SiMeg

Die Konstitution der Produkte 1b und 2a—h ergibt sich
aus den "B{'H}-, '"H{!'B}- und "*C{'H}-NMR-Spektren
(Tab. 1, 2). Die Zuordnung der 'H- und "'B-NMR-Signale
folgt im  Clusterbereich der bei HNBoH,,®,
HNBoH ((N5)® und RNByH,;!* (R = Bu, /Bu, tBuCH,,
PhCH,) getroffenen und stiitzt sich weiterhin auf ''B/'!B-
2D-COSY- und 'H/''B-2D-HMQC-NMR-Spektren, die
wir flir 2a, e, h vermessen haben. Insbesondere ergibt sich
dabei, daB} die beiden briickenstdndigen H-Atome nach wie
vor die Atome B8 und B9 sowie B9 und B10 verkniipfen;
im Falle von 2a gibt sich die Position der beiden p-H-
Atome auch durch Kopplung mit dem a-olefinischen Pro-
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ton zu erkennen, wie aus Doppelresonanzexperimenten er-
hellt. Die Alkenyl-Seitengruppe ist an das B9-Atom ge-
kniipft, dessen nicht-'H-entkoppeltes ''B-NMR-Signal als
einziges keine Dublett-Struktur aufweist. Bei der Seiten-
gruppe selbst gilt es, die Konstitution —CH=CR'A (A) von
—CA=CHR’ (B) und —CR’=CHA (C) zu unterscheiden.
Im Falle von 2a, b scheidet Typ C aus, weil das '*C-NMR-
Signal fiir das olefinische B-C-Atom Dublett-Struktur hat.
Die Singulett-Struktur dieser Signale im Falle 2c, d, e, h ist
weder mit Konstitution B noch C vertriglich. Die im 'H-
NMR-Spektrum von 2c¢—e beobachtete Allyl-Kopplung
1aBt sich mit Typ B nicht vereinbaren. Weiterhin weist der
groBe Wert 37 = 18 Hz fiir die Kopplung der olefinischen
Protonen von 2a, b auf eine trans-Stellung hin, die sich auch
aus NOE-Differenzspektren beziiglich der drei 'H-NMR-
Signale der Gruppe —CH=CHBu von 2a ableiten 1iBt.
Fiir keine der Alkenyl-Gruppen von 2a—h finden sich Hin-
weise auf das Vorliegen (Z)/(E)-Isomerer in den NMR-
Spektren. Verallgemeinert man all diese Beobachtungen an
der Alkenyl-Gruppe, dann mufl man die Reaktion (1) als
eine sterisch einheitliche 1,1-Hydroborierung des einen C-
Atoms des Alkins AC=CR’ auffassen, die unter 1,2-Wan-
derung der beweglichen Gruppe A (H, SiMe;) in die cis-
Position zum Rest RNBoH 4 verliuft.

Im Falle der Bildung von 2e wird diese Auffassung durch
die Ergebnisse einer Kristallstrukturanalyse belegt (Abb. 1).
Die trikline Elementarzelle enthalt zwei kristallographisch
unabhingige, aber sehr dhnlich gebaute Molekiile 2e und
2e*, und die Struktur beider Molekiile entspricht im nido-
NBy-Bereich ganz der von nido-HNBgH;o(N5)!*. Wie fiir
nido-Decaboran-Geriiste bekannt>~7), sind auch bei 2e und
2e* die sich in der offenen Sechseckfliache gegeniiber liegen-
den Bindungsabstinde B5—BI10 und B7—BS8 auffallend
lang. Die Torsionswinkel B9—C91-C92—-C93 von
—177.2(4) bzw. —178.6(4)° machen deutlich, daB die Silyl-
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Tab. 1. "B-NMR-Verschicbungen & und Kopplungskonstanten CH=CH, und (Bu3;Sn)CH=CH, eingesetzt [Gl. (2)]. Die

'J(BH) [Hz] von 2a—h, 3a—c, 414 Konstitution der Produkte 3a—c¢ geht aus den NMR-Spek-
tren hervor (Tab. 1, 2), die sich fiir den Clusterbereich nicht
wesentlich von den Spektren der Produkte 2a—h unter-

B1/3 B2 B4 B5/7 B8/10 B9

Ib § 1‘43 127711 127711 }2-54 12%9 i‘;f scheiden. Fiir 3a geht die Zuordnung der Cluster-NMR-
Ja 5 39 335 219 119  -190 282 Signale auch aus entsprechenden 2D—NMR-Spektren (s.0)

J o147 171 175 147 134/ hervor. Fiir die Konstitution der Seitengruppe CH,CH,A
b & 42 280 215 144 182 281 sprechen zwei Multipletts hdherer Ordnung fiir je zwei H-

J 147 171 152 152 153/ . I .
2¢ 5 29 332 234 121 -156 255 Atome der CH,-Gruppen im 'H-NMR-Spektrum sowie

J 146 183 147 159 146  / das Triplett fiir die B-CH,-Gruppe im '3C-NMR-Spektrum,
ud j '123‘2 121715 125333 }:,7/, '11549'9 /25'8 wihrend das '3*C-NMR-Signal der a-CH,-Gruppe wegen
2e 5 21 293 242 141  -150 256 des nachbarstandigen B-Atoms stark verbreitert und nur

J 146 177 153 159 153/ bei 3a als breites Signal aufgeldst ist. Die Konstitution der
oA 5 29 274 232 147 -149 262 o . .

D 147 15 1% 134 158 7 Produkte gibt nicht dariiber Auskunft, ob eine 1,1-Hydro-
2 5 29 326 231 122 -156 254 borierung in der erwarteten Art stattgefunden hat.

J 146 171 146 159 146/
b om0 A Nl T B Setzt man 1b mit HC=CSiMe; im Verhaltnis 2:1 um,
33 5 29 -342 238 120 -167 327 so wird das Alkin zweifach hydroboriert. Aus den NMR-

J 13 171 159 159 147 Spektren (Tab. 1, 2) 148t sich ableiten, daB die beiden
3b & -32 285 -238 145 -160 329 PhNB.H- -G im Produkt 4 an dasselbe C-A.

7 46 155 146 146 146/ oHyo-Gruppen im Produkt 4 an dasselbe C-Atom ge-
3¢ & -29 341 -239 120 -168 326 bunden und einander symmetrisch dquivalent sind. Obwohl

Jo 134159 147 2 47 durch die Atome N, B2, B4 und B9 jeder dieser beiden
4 5 -38 -283 235 147 33.0 . . « . S

J 146 153 @ I / Gruppen keine Spiegelebene mehr verlduft, bleiben die !'B-

NMR -Verschiebungen der Paare B1/3, B5/7 und B8/10 un-
1 164364 MHz; in CyDy; Standard: ELO - B, — P B3 und Blo  2ufgespalten. Nur in den 'H-NMR-Signalen der diastereo-
nicht Aquivalent: 5 = 16.3, 16.9. — [l Kopplung nicht geniigend topen H-Atome in 8-9- und 9—10-Verbriickung macht
aufgelost. sich eine Aufspaltung bemerkbar. Vermutlich addiert sich
das erste Molekiil 1a an das Alkin in einem 1,1-Hydrobo-
und die Boranyl-Gruppe die Doppelbindung des Propen- rierungs-Schritt unter Verschiebung der Silyl-Gruppe zu
Molekiilteils cis-stindig koordinieren. (Z)-(PhNBgH o) CH=CH(SiMe,) (Typ 2). Der zweite Hy-
Nicht nur Alkine, auch gewisse Alkene lassen sich durch  droborierungs-Schritt muB3 dann aber eine regioselektive
1a oder 1b hydroborieren. Wir haben die Alkene (MesSi)- 1,2-Hydroborierung sein.

Tab. 2. 'H- und *C-NMR-Verschiebungen & von 2a—h, 3a—c, 4

5('H) HI/3 H2 H4 HS7 H810 uH R BCH R’ A 8(*c) Bcc®™ Bcc! R
¥ 342 170 174 410 254 314 670693 / / /
2a 330 109 222 376 222 230 490 594 089 646 24 161.0 345 288 /
b 341 179 229 420 243 -1.71 673689 6608 094 605 b 118 1619 351 288 /
¢ 337 107 213 382 236 -214 498 658 1.76™ 012 ¢ 136 1542 286 02
d 350 1.80 221 432 254 -154 689-7.02 669" 180™ 010 d 136 1543 283 0.0
e 352 145 211 414 239 -1.88 693-7.1510 667" 1.73% p25 . 138 1557 29.0 02
f 351 179 224 434 256 -148 689-7.04 673 U -0.05
g 335 108 218 381 235 210 502 761 010  -0.03

352 179 229 434 256 -147 689705 770 012 002 h 153 1644 23 -0.1
3a 335 1.09 197 3.80 224 280 499 0.63™ 1.09% 006 3a 11 157/ 17
b 347 179 203 423 244 225 681693 071™M 1238 004 b 11 160 / -1.9
¢ 337 10" 201 38 229 225 5.00 1.06™ 145" I
4 363 205 214 454 270 © 7.08-740 266" 1689 0.08 4 230 -1.0

(1 §(*H) bei 499.843 MHz, 8(**C) bei 67.88 MHz (Produkt 4 bei 125.697 MHz); in C¢Dy; Standard: TMS; die *C-NMR-Signale von Ph
(2b, d—f, h, 3b, 4) finden sich bei & = 123.5-124.0 (d, 0-C), 148.5—148.7 (s, NC), 135.3 (s, CH,C, 2e) und sind im {ibrigen vom Signal
des Losungsmittels verdeckt. — ®! Breite Si%nale, nicht aufgeldst im Falle von 2a und 4. — 12 d (2a, b), 4 s (2c—e, h), 3t (3a, b, 4). —
[l 2 ¢/q (2a, b?, 4 q (2e—e, h). — B 7 q. — 1B Zusitzlich: 8(*H) = 3.86 (H9). — &l d, 3/ = 18 Hz; im Falle von 8 = 5.94 (2a): d/it, 3J =
18/2.1 Hz, - B q bzw. d, 47 = 1.8 (2¢), 1.5 Hz (24, e). — [l Zusitzlich: & = 4.09 (5, 2H, NCH,). — Il § = 0.87 (t. J = 7.1 Hz, 3H),
1.21—-1.36 (4H), 2.15 (t/d, 3J = 7.7 Hz, *J = 1.5 Hz, 2H). — ¥ Je ein m,, 2H; Zuordnung BCH bzw. R’ willkiirlich. — 1 Signal iiberlagert
von Signalen des Bu-Rests. — ™ t, 3/ = 9.0 Hz. — 1§ = 0.94 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.36, 1.55 (2 m,, je 2H), 0.92 (m, 2H). — I p-
H(8-9) und p-H(9—10) nicht dquivalent: = 1.37, 1.39. — Plm_ — [ d, J = 6.7 Hz.
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1,1-Hydroboration of Alkynes with 6-Aza-nido-decaboranes

Abb. 1. Struktur von 2e (Ellipsoide mit 30% der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen)®!

] Ausgewithlte Abstinde [pm] und Winkel [°] fiir 2e und das kri-
stallographisch unabhidngige 2e*: B1—B2 173.8(5)/173.6(5), B1—B3
181.6(5)/181.4(5), BI—B4 179.4(5)/179.2(5), B1-B5 173.7(5)/
173.4(5), BI-BI0 175.1(5/175.8(3), B2~B3 175.0(5)/175.7(5),
B2-BS5 179.2(5)/178.4(5), B2—B7 179.6(5)/180.1(5). B3—B4
180.5(5//179.9(5), B3—B7 172.7(5/173.0(5), B3—B8  176.5(5)/
175.6(5), B4—B8 176.6(5)/176.5(5), B4-B9 171.1(4)/171.9(4),
B4—-B10 174.9(5)/176.1(5), B5-B10 193.2(5)/192.0(5), B7—B8
191.2(5)/190.6(4), B8—B9 176.5(5)/177.2(4), B9—B10 175.8(4)/
174.9(5), N6—B2 163.0(4)/162.9(4), N6—B5 147.6(4)/147.5(4),
N6—B7 148.0(4)/148.2(4), N6—C61 149.0(3)/149.4(3), B9—C91
154.8(4)/154.9(4), C91-C92 132.1(4)/133.4(4); B2—N6-C61
121.6(3)/122.3(2), B4—B9—C91 130.3(3)/130.2(3), N6—C61—-C62
112.0(2)/111.0(3), B9—C91—-C92 134.6(3)/133.5(3).

—O
ANBGH, + AHC=CH, (’)>,<O\—\—,/O§l @
1a, b ‘\\8/70
3a-c
b| Ph SiMe,
ci H SnBug

949

SiMeg
ol
}
hN - NPh
- O O \O—O
+ Me3SiC=CH l>/<o\\ /O{\ rL \,(O\—\——,/O{ (3)
O= ‘Q/}'O OR\QﬁO
O O
4
I-|\
R
S B RN B—bD
"O—O% O——0
A DA
ONG/=0 ONO/=0
N\Y% SN\~
O O
5 6
R
R’ |
| c
H, ﬁ H //

RN B ¢V
\O——Q7 0——0
AR XN/

JoroM ] Jo=oN
N A\

7 8
R
H\ N/
_— _-CH==CR(SiMe3;)

HN‘}O—-—O]B \ \} . ‘73 3

)AL M Yox 2

R~

(O)8 \ QO sMe;,
9 H 10

Diskussion der Ergebnisse

Die 1,2-Hydroborierung von Mehrfachbindungen, insbe-
sondere der C—C-Doppel- und -Dreifachbindung der Al-
kene bzw. Alkine, stellt eine seit Jahrzehnten breit unter-
suchte Reaktion dar. Hydroborierungsmittel sind dabei vor

Tab. 3. Synthese von 2a—h, 3a—c, 4: eingesetzte Massen m, [mg] und Stoffmengen n; [mmol] an RNBGH,,, eingesetzte Volumina [}
und Stofimengen #, [mmol] an Alkin bzw. Alken, erhaltene Massen m; [mg] und Ausbeuten 1 {%] an Produkt sowie molare Massen (g
mol~!], berechnete und mikroanalytisch gefundene Werte an C, H, N der Produktel®!

m.m v, n m; n  Formel M C(ber./gef.) H(ber./gef) N(ber./gef)
2a 130 1.06 140 115 160 73 CeHy,BoN 205.5 35.06/34.86 10.79/10.51 6.81/6.16
b 180 090 120 098 208 82 C,H,B,N 2816 51.18/51.25 930/9.79  4.97/4.82
¢ 130 106 160 1.08 170 68 CgH,BsNSi 2356 30.58/30.49 10.27/10.62 5.94/5.26
d 180 090 140 094 265 94 C,HyBoNSi 3117 46.23/4560 9.05/9.89  4.49/425
e 160 075 115 078 215 88 C;HyBoNSi 3258 47.93/47.91 928/973  4.30/4.25
f 130 065 140 069 210 91 CHyBoNSi 3538 50.92/® 9.69/™ 3.96/™
g 120 097 240 107 256 90 CgHyBNSi, 293.8 32.70/™ 10.29/® 477/
h 180 090 210 094 280 84 C,HyBoNSi, 369.9 45.46/4489 926/9.57  3.79/3.79
3a 570 462 770 499 840 81 CsHpByNSi 2236 26.85" 10.82/* 6.26/"
b 130 065 110 071 160 82 C,HBNSi 2997 44.08/43.71 9.42/9.88  4.67/4.69
¢ 160 130 380 130 540 94 C,H,B,NSn 440.5 38.17/38.85 9.61/9.63  3.18/3.68
4 170 085 180 127 140 66 C,;H,B,N,Si 4972 41.07/3486 B8.51/10.51 5.63/6.15

(2] Carlo-Erba Elemental Analyzer 1106. — ™! Die ¢ligen Produkte wurden nicht analysiert.
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allem einkernige Borane vom Typ X,BH, sei es in dimerer
Form oder als Addukte an Basen, wihrend die mehrkerni-
gen Homoborane im allgemeinen keine potenten 1,2-Hy-
droborierungs-Mittel darstellen. Dagegen geht das Hetero-
boran nido-SBoH;; ohne weiteres 1,2-Hydroborierungen
von Alkenen und Alkinen unter Bildung der Thia-nido-de-
caborane SByHoR (5) ein®®, ganz im Gegensatz zu den
isoelektronischen Aza-nido-decaboranen la—e¢, die mit Al-
kenen oder Alkinen ohne bewegliche Gruppen A nicht rea-
gieren. 1-Alkine mit solch beweglichen Gruppen A in 1-
Stellung wie H, SiMe;, SnMe; u.4. konnen bekannterma-
fen mit einkernigen Boranen 1,1-Borierungs-Reaktionen
unter Umlagerung von A in die 2-Stellung erfahren, und
zwar kennt man auller der 1,1-Hydroborierung® u.a. auch
die 1,1-Alkylo-['~13 und -Boroborierung!''%l. Im allge-
meinen verlaufen diese Reaktionen stereoselektiv zu Alke-
nen, in denen A und die Boryl-Gruppe in cis-Stellung ste-
hen. Die mechanistische Ursache hierfiir wurde hauptsich-
lich durch NMR-Untersuchungen belegt!!'!-12],

Das am stirksten Lewis-saure Zentrum in Azaboranen
vom Typ 1 ist das Atom B9, an das sich Basen wie Isonitrile
u.a. zu Aza-arachno-decaboran-Derivaten vom Typ 6 addie-
ren konnen!> !, Wir stellen uns vor, daB sich im Zuge der
Reaktion (1) Alkine mit einem ihrer basischen n-Elektro-
nenpaare an das Atom B9 von 1a—c¢ zu Addukten vom Typ
7 in derselben Weise “side-on” anlagern, wie sich Alkine
auch mit Ubergangsmetallen verbinden kénnen, namlich
mit einer 3c2e-Bindung. Ob die Reaktion dann weiter iiber
eine Zwischenstufe vom Typ 8 mit einer CCA-3c2e-Bin-
dung mit nachfolgender H-Verschiebung verlauft oder ob
die Wanderung von A und von H synchron vonstatten geht,
wissen wir nicht; in beiden Fallen jedoch mufl man eine cis-
Stellung von A und dem Boranyl-Rest erwarten. Ein Sdure-
Base-Addukt dhnlich 7 mufl man {ibrigens auch als Zwi-
schenstufe ansehen, wenn man Azide RN; liber das o-N-
Atom an la addiert; die isolierten Produkte 9 entstehen
dann durch eine 1,1-Hydroborierung des y-N-Atoms der
N;-Gruppe mittels der BH-Gruppierung in 4-Stellung des
Azaboran-Geriists!!”). Fiir dic analoge Addition von RN;
an das zu 1a isoelektronische SBoH;, gilt dasselbel!8.

Eine mit Reaktion (1) vergleichbare 1,1-Hydroborierung
148t sich erzwingen, wenn man nido-Decaboran B oH 4 mit
den Alkinen Me;SiC=CR (R = Me, SiMe;) in Gegenwart
von SMe, umsetzt, Unter Abspaltung von H- entstehen
u.a. die nido-Decaborane 10. Als erste Zwischenverbindung
der Reaktion wird ein zu 7 analoges Addukt angenom-
men!'?l. Die aktivierende Rolle von SMe, liegt auch der 1,2-
Hydroborierung von Olefinen mit B,,H»(SMe,), zu-
grunde, die zu B;oH;;R(SMe,) fiihrt!?],

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeines: Alle Arbeiten miissen unter trockenem Stickstoff
sowie in wasser- und sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefiihrt
werden. Beziglich der verwendeten Gerite vgl. FuBnoten zu Tab.
1-3.
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6-Phenyl-6-aza-nido-decaboran(12) (1b). Zunichst gewinnt man
Phenylamin—Nonaboran(13), BoH;3(NH,Ph), indem man eine L&-
sung von 416 g (24.1 mmol)  Dimethylsulfan—
Nonaboran(13), BoH 3(SMe,)?!1:22], und 2.4 ml (26.3 mmol) Anilin
in 40 ml Benzol 5 h zum RiickfluB erhitzt. Nach Zugabe von Hexan
scheidet sich bei Raumtemp. ein gelbliches Ol ab. Dieses 148t sich
bei —40°C aus Dichlormethan/Hexan kristallisieren, so dal man
471 g (96%) an BgH;3(NH,Ph) erhalt. — HB-NMR (CDCl;,
160.364 MHz): 6§ = —39.8 (d, J = 147 Hz, B2/3), =204 d, J =
146 Hz, B6/8), —17.6 (d, J = 122 Hz, B4/5/9), 4.9 (d, J = 134 Hz,
Bl), 161 (d, J= 153 Hz, B7) [Zuordnung analog zu
BoH,3(NH,R)H. — TH-NMR (CDCl;, 499.843 MHz): § = —3.60
(br., p-H5—6, n-H8—9), —0.20 (endo-H6/8), 0.46 (H2/3), 0.88 (H4),
1.75 (H5/9), 2.00 (H6/8), 3.12 (H1), 4.02 (H7), 5.94 (br., NH,),
7.34—17.52 (Ph) (Zuordnung gemdf 2D-!'B/'H-Spektrum). — Eine
Losung von 8.1 g (39.8 mmol) BgH,3(NH,Ph) in 50 ml Xylol wird
4 h auf 140°C erhitzt. Nach Abkihlen auf 0°C wird das Lésungs-
mittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wird portionsweise mit 80 ml
Hexan extrahiert und die vereinigten Extrakte werden zur Trockne
eingeengt. Bei 70—80°C/0.001 Torr gehen 3.5 g (44%) 1b als farb-
loses Ol iiber. — C4H,¢BoN (199.5): ber. C 36.13, H 8.08, N 7.02;
gef. C 37.08, H 7.55, N 7.10.

9-(3,3-Dimethyl-1-butenyl )-6-aza-nido-decaboran (2a), 9-(3,3-Di-
methyl-1-butenyl)-6-phenyl-6-aza-nido-decaboran (2b), 9-[2-(Tri-
methylsilyl)-1-propenyl |-6-aza-nido-decaboran (2¢), 6-Phenyl-9-[2-
(trimethylsilyl)-1-propenyl -6-aza-nido-decaboran (2d), 6-Benzyl-9-
[2-( trimethylsilyl )-1-propenyl ]-6-aza-nido-decaboran (2e), 6-Phe-
nyl-9-[2-(trimethylsilyl )-1-hexenyl ]-6-aza-nido-decaboran (2f), 9-
[2,2-Bis(trimethylsilyl ) ethenyl |-6-aza-nido-decaboran (2g), 9-[2,2-
Bis(trimethylsilyl )ethenyl ]-6-phenyl-6-aza-nido-decaboran (2h):
Zum jeweiligen Aza-nido-decaboran la—c in 6 ml (2a, f), 8 m] (2¢,
e) bzw. 10 ml Benzol (2b, d, g, h) gibt man das entsprechende Alkin
[s. Gl (1)] und erhitzt die Mischung 18 h zum Riickfluf3. Man ent-
fernt die fliichtigen Anteile bei Raumtemp. i.Vak. Der Riickstand
wird in 10 ml Hexan aufgenommen, vom Unldslichen wird filtriert,
und die Losung wird erneut i. Vak. zur Trockne gebracht. Die dabei
als hellgelbe Ole erhaltenen Produkte 2d, f, g werden nicht weiter
gereinigt. Die Produkte 2a, ¢ werden bei 50—60 bzw. 60—70°C/
0.001 Torr sublimiert. Das Produkt 2b wird bei —78°C aus 1 ml
Hexan, 2e bei —40°C aus 1 ml Heptan und 2h bei —78°C aus
2 ml Hexan umkristallisiert. Eingesetzte Mengen, Ausbeuten und
Elementaranalysen sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

9-[2-( Trimethylsilyl Jethyl ]-6-aza-nido-decaboran ~ (3a), 9-/2-
( Trimethylsilyl |-6-phenyl-6-aza-nido-decaboran ~ (3b), 9-[2-(Tri-
butylstannyl )ethyl ]-6-aza-nido-decaboran (3¢). Nach einer Umset-
zung der Komponenten gemédB Gl. (2) in 20, 7 bzw. 10 ml Benzol
verfahrt man wie bei 2a—h. Das Produkt 3a wird bei —78°C aus
2 ml Hexan kristallisiert, bei —78°C filtriert und liegt bei Raum-
temp. als farbloses Ol vor. Das kristalline 3b kristallisiert bei
—78°C aus 1 ml Hexan. Das farblose 6lige 3¢ fallt als Rohprodukt
geniigend rein an. Weitere Angaben finden sich in Tab. 3.

1,1-Bis(6-phenyl-6-aza-nido-decaboran-9-yl)-2-(trimethyl-
silyl)ethan (4): Man erhitzt 1a und (Trimethylsilyl)ethin 36 h in 8
ml Benzol zum RiickfluBl. Dann entfernt man alle fliicchtigen An-
teile bei Raumtemyp. i. Vak., nimmt den Riickstand in 10 m! Hexan
auf, filtriert und engt die gelbe Losung auf 2 ml ein. Nach 2 Wo-
chen kristallisiert gelbes 4 bei —78°C aus. Tab. 3 enthdlt weitere
Angaben.

Kristallstrukturuntersuchung von 2e%: Formel C,3H;,BsNSi,
M = 3258 g/mol. Kristalldaten: a = 1425.6(8), b = 1554(1), ¢ =
1006.9(7) pm, o= 92.43(5), B = 90.14(5), y = 71.72(5°, V =
2116(3) - 10° pm?; Z = 4, zwei unabhingige Molekiile pro asymme-
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trischer Einheit; dy., = 1.0228 g - cm™; trikline Raumgruppe PI
(Nr. 2). Diffraktometer Enraf-Nonius CAD4; Mo-K,-Strahlung;
Graphit-Monochromator; KristallgroBe: 0.7 X 0.7 X 0.5 mm; 7431
Reflexe bei 255 K im w-scan-Modus, 3.0° < 6 < 25.0°, u = 1.0139
cm~ L, Die Strukturldsung erfolgte mit Direkten Methoden (MUL-
TAN) und erbrachte das Schweratomgerist. Lediglich die Wasser-
stoff-Atome der SiMe;-Gruppe wurden berechnet (C—H = 98 pm),
alle iibrigen in Differenz-Fourier-Synthesen gefunden. Die Verfei-
nerung auf Strukturfaktoren (SDP) erfolgte mit anisotropen Ver-
setzungsparametern fiir alle Nichtwasserstoff-Atome und mit iso-
tropen Versetzungsparametern fiir die lokalisierten H-Atome, wih-
rend die berechneten an den Kohlenstoff-Atomen mitgefithrt wur-
den. Fiir 601 Variable konvergierte die Verfeinerung bei 4094
unabhdngigen Reflexen mit 7 > 2a(J) bei R = 0.061, R, = 0.066
mit w™! = c?(F,).
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