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Abstract 

The tetrabutylammonium(TBA) salt of [BtzH,z]*- reacts with 1,3-dibromo-, 1,3- and l,Zdichloro- 

benzene at temperatures between 175 and 180 o C. With the 1,3-dihalogenobenzenes the m, m-isomers are 

formed: [I-(m,m-Br,CsH,)B,2H1,12- (1). [1,12-(m,m-Br2C6H,)2B,2H,a]2- (2), [1,7,9-(m,m- 

Br&H~V&H91 2- (3) [l-(m,m-C12C6H,)B,2H,,1 *- (4) and [1,12-(m,m-C12~H3)2B,2H,0]2- (5). 
1,2-dichlorobenzene gives p,m-isomers: [l-(p.m-C12~H,)Bt2H,t12- (6). ]l,12-(p,m-C12GI-Is)2- 
B12H,,12- (7, [1,7-(p,m-C12C$H,)2B,2H,o12- (8). and [1,7,9-(p,m-C12QHs)sBt2H9]*- (9). There is 
no reaction with 1,4-dihalogenobenzenes. The aromatic ring is connected with the B,,-cage by a 

C-B-bond. All compounds are characterized by “B NMR, 13C NMR and ‘H NMR spectroscopy and by 

elemental analyses. 

Das Tetrabutylammonium(TBA)-Saiz des [B12H12]*- reagiert mit 1,3-Dibrom-, 1,3- und 1,2-Dichlor- 

benzol bei Temperaturen zwischen 175 und 180°C. Mit den 1,3-Dihalogenbenzolen entstehen die 

m,m-Isomeren: [l-(m,m-Br2~H3)B12Hll]2- (I), [1,12-(m,m-Br2~H3)2Bt2Ht0]2- (2). und [1,7,9- 

(m,m-Br2C6Hs)sBt2H9]*- (3) bzw. [l-(m,m-C12C,H,)B,2H,l]2- (4) und [1,12-(m,m-C12~H3)2B12- 
H,,]*- (5). 1,2Dichlorbenzol reagiert zu den p,m-isomeren Hydrododecarbonaten: [l-( p,m-C12CsH3)- 

B12Hll12- (6), [1,12-(p,m-C12~H3)2B12Hl,12- (7, [1,7-(P .m-C12GHx)2B12H,012- (8). und L7,9- 
( p,m-C12~H3)3Bt2H9]2- (9). 1,4Dihalogenbenzole reagieren nicht. Der aromatische Ring ist iiber eine 
C-B-Bindung mit dem Bt2-Gerhst verkniipft. Die Verbindungen werden iiber “B-NMR-, “C-NMR- 

und ‘H-NMR-Spektroskopie sowie tiber Elementaranalyse charakterisiert. 

Einleitung 

In der vorangegangenen Mitteilung ist iiber die Darstellung und NMR- 
spektroskopische Charakterisierung der Monohalogenphenylhydrododecarboratan- 
ionen [(XC,H,),B,,H,,_,]2-, X = Br, I; n = l-3, und von [l-(~H,0)B,2Hll]2- 
berichtet worden [l]. 
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Im folgenden wird die Reaktion von [B,zH12]2- mit Dihalogenbenzolen be- 
schrieben, bei der durch Wasserstoffabspaltung bis zu drei Aryhinge direkt an den 
B,,-Kgifig gebunden werden. Die Strukturen der erstmalig dargestellten Dihalogen- 
benzolderivate werden durch “B-, r3C- und ‘H-NMR-Spektroskopie aufgekliit. 

Darstellung und Eigenschaften 

Bei den drei isomeren Dihalogenbenzolen bestehen unterschiedliche Moglichkei- 
ten zur Aufnahme des d&ten Substituenten, n&mlich fiir das 1,4-Isomer eine (0, m), 
fir das 1,2-Isomer zwei (o,m; p,m) und ftir das 1,3-Isomer drei (o,o; o,p; m,m). 
Trotzdem bilden sich bei der Umsetzung mit [B,,H,,]*- folgende isomerenreine 
Produkte: 

n 1,3-X&H, + [B,~H,~]‘- + [(m,m-X2~H3),B,2H,2-~]*-+ n H2 

n 1,2-X,C,H, + [B,,H,*12- + [(p,m-X2C6H3),B,2H,2-,,]2-+ n H2 (n = l-3) 

Die l+Dihalogenbenzole zeigen keine Reaktion. Der Grund ftir den stereospezi- 
fischen Reaktionsablauf liegt in dem +M-Effekt, den die Halogenliganden durch 
Negativierung der orrho- und para-Position des aromatischen Ringes austiben. Der 
nucleophile Angriff durch [B,,H,,]*- erfolgt daher bevorzugt in metu-, in keinem 
Fall aber in orrho-Stellung. 

Bei der Umsetzung dienen Dibrom- und Dichlorbenzol sowohl als Losungsmittel 
als such als Reagenz. Die Reaktion verliiuft bei 175-180 o C in einer zeitabhtingigen 
Substitution in bis zu drei S&&ten. Die 1,2-Dihalogenbenzole sind reaktiver als die 
1,3-Verbindungen, und die Brombenzole reagieren schneller als die entsprechenden 
Chlorbenzole. Die gr6Bte Reaktivitit zeigt 1,2Dibrombenzol, das sich nach kurzer 
Zeit zersetzt, was die Reinigung erschwert. Zur Vermeidung photochemischer 
Nebenreaktionen wird unter LichtausschluD gearbeitet. 

Aus den stets vorliegenden Reaktionsgemischen fallen nach Entfernen der 
LBsungsmittel und nach Aufnehmen in Dichlormethan bei Zugabe von ethano- 
lischer Cs-Acetatliisung nur die einfach substituierten Verbindungen Cs,[l- 
(X2C,H3)B,,H,,] schwerloslich aus, die sich durch Umkristallisieren aus heiBem 
Wasser reinigen lassen, oder mit wZiDriger (TBA)HSO.,-Losung in die in Wasser 
schwerliislichen (TBA)-Salze iiberftihrt werden kiinnen. 

Von den mehrfach substituierten B,,-Derivaten 1tit sich das nur zu etwa l-2% 
entstehende 1,12-Isomere aus Acetonitrillosung bei tiefer Temperatur selektiv ab- 
scheiden, da es sich durch geringere Liislichkeit in einem kalten Acetonitril/Ether- 
Gemisch auszeichnet. Die 1,7- und 1,7,9-Verbindungen fallen zun;ichst olig an und 
lassen sich nicht trennen. Aus Dichlormethan erh;ilt man feste (TBA)-Prod&e, die 
je nach Reaktionsdauer iiberwiegend die 1,7- oder 1,7,9-Komponente enthalten. 
Von den hoher substituierten Derivaten BlBt sich keines in ein Alkalisalz umwan- 
deln, da die (TBA)-Verbindungen wasserunloslich sind, mit Cs-Acetat/Ethanol in 
Dichlormethan keine Niederschlige bilden und such in Gegenwart von 
Na[B(GH,),] nich in Wasser extrahiert werden. 

NMR-Spektren und Struktur 

“B-NMR-Spektren 
Von den drei disubstituierten (1,2; 1,7; 1,12) und den fttf trisubstituierten (1,2,3; 

1,2,4; 1,2,8; 1,2,9; 1,7,9) B,,-Derivaten k6Men aufgrund der GroBe der Phenylgrup- 
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Tabelle 1 

“BNMR-Signale, Signalformen, chemische Verschiebungen 6, Kopplungskonstanten, Intensititen und 
Zuordnungen von (TBA)z[(m,nr-X2~H3).B12H12_nlr X = Br, Cl und (TBA),[(m,m-Cl&H,).- 
B,,H,,_,], mit n =l-3 in CD&N 

Verbindung SignaIformO 8 ‘JW-0 Int. Zuordnung 

(nnm) (Iw 

(TBA),[l~m,m-Br*~H,)B12H,,I sv 0) -7.18 - 

(1) 

(TBA),[1,12-(m,m-Br,~H~)*B,~H,ol 
(2) 

(TBA),[1,7,9_(m,m-Br2~H,),B,2H91 
(3) 

(TBA),[l-(m,m-C12~H~)B,*H,,l 
(4) 

(TBA),[1,7,9_(p,m-Cl,~H,),B,,H,I 
(9) 

4 6) - 14.18 

4 ts) - 14.91 

4 0) - 16.48 

sv 6) - 8.08 

4 (9 - 13.84 

ST 0) - 6.54 

4 6) - 12.77 

4 6) - 13.47 

4 6) - 14.52 

% (9 - 7.03 

4 (4 - 14.18 

d, 6) - 14.93 

4 6) - 16.50 

s, 6) -8.00 

4 (4 - 13.83 

s, (9 - 6.95 

4 (4 - 14.13 

4 6) - 14.95 

4 (4 - 16.66 

s, (9 - 8.08 

4 (9 - 13.77 

s, 0) - 6.64 

4 (9 - 13.19 

4 6) - 13.82 

4 ts) - 14.75 

d, 0) - 15.51 

s9 6) -6.31 

4 6) - 12.83 

4 (9 - 13.58 

4 0) - 14.56 

108.0 
112.6 
123.1 

126.3 

120.3 
122.4 
115.5 

110.0 
112.9 
116.6 

126.8 

115.4 
115.9 
119.9 

- 

124.7 
- 

87.9 
115.6 
106.9 
112.6 

108.9 
110.1 
124.3 

1 B(l) 
5 W-6) 
5 B(7-11) 
1 B(12) 
2 Bw2) 

10 B(2-11) 
3 B(L7.9) 
3 B(3.4.8) 
3 B(6,lOJl) 
3 B(2,5,12) 
1 B(l) 
5 B(2-6) 
5 B(7-11) 
1 B(l2) 
2 Bw2) 

10 B(2-11) 
1 B(l) 
5 B(2-6) 
5 B(7-11) 
1 B(l2) 
2 B(lJ2) 

10 Jqz-11) 
2 B&7) 
2 ~(2~3) 
4 B(4,6,8,11) 
2 B(9.10) 
2 B(5.12) 
3 B(l.799) 
3 B(3,4,8) 
3 B(6,lOJl) 
3 B(2.5.12) 

L1 s = Singulett, d = Dublett, in Klammem Signalformen der “B{‘H)-NMR-Spektren. 

pen aus sterischen Grtinden diejenigen Isomere ausgeschlossen werden, bei denen 
benachbarte B-Atome substituiert sind. Nur bei den l-, 1,7-, 1,12- und 1,7,9- 
Abk&nmlingen verftigen die Benzolringe tiber frei Drehbarkeit. Sie gehoren in 
dieser Reihenfolge zu den Punktgruppen C,, mit 4, C,, mit 5, C,,, mit 2 und C,, mit 
4 S&en gquivalenter B-Atome. 

Mit Ausnahme der ipso-B-Atome, die Singuletts ergeben, beobachtet man nur 
Dubletts, die durch ‘H-Entkopphmg in Singuletts tibergehen. Die Signale der 
ipso-B-Keme werden stets bei tiefstem, die der antipodalen bei h6chstem Feld 
beobachtet. Die Abschirmung durch die verschiedenen Dihalogenphenylgruppen 
unterscheidet sich nur geringftigig von den entsprechenden Monohalogenphenylres- 
ten [l] und entspricht annaemd der durch Br-Substituenten [2] hervorgerufenen. 

In Tabelle 1 sind die Signalmultiplizit&en, die chemischen Verschiebungen 8, 
Kopplungskonstanten, Intensitgten und die Zuordnungen der Signale von l-9 
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i65 160 ppm 135 1;o lb 

Fig. 1. “C- und 13C( ‘H)-NMR-Spektren von (TBA),[l-(m,m-Cl*~H,)B,,H,,] (4). 

zusammengestellt. Die groDen Linienbreiten sind auf das Kemquadrupolmoment 
der “B-Kerne und auf nicht aufgelijste Kopplungen mit anderen B-Atomen des 
polyedrischen Gertistes zurtickzuftihren. Die “B-NMR-Spektren ermiiglichen die 
Aufkl&rung des Substitutionsmusters am B,,-Kgifig, es kann aber keine Entschei- 
dung getroffen werden, tiber welches C-Atom die Halogenphenylreste gebunden 
sind. 

Neben den in allen i3C-NMR-Spektren auftretenden Resonanzen des (TBA)+- 
Kations (13-60 ppm) und des Liisungsmittels CD,CN (1.3 und 118.3 ppm) beob- 
achtet man ftir 1, 3, 4 und 5 vier Signale a-d, die in Fig. 1 beispielhaft fiir 4 
wiedergegeben sind. Alle Multipletts mit Ausnahme von d werden bei ‘H-Breit- 
bandentkopplung zu Singuletts. Die chemischen Verschiebungen, Kopplungskons- 
tanten und Zuordnungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Die Stellung der Halogen- und Hydrododecaboratsubstituenten an den Benzol- 
ringen lZiBt sich aus der beobachteten Mutliplettstruktur ableiten. Da vier Signale, 
entsprechend vier nicht aquivalente C-Atome im Benzolring, auftreten, kommen nur 
das o,o- oder das m, m-Isomer in Betracht. Die o,o-Anordnung kann ausgeschlossen 
werden, da die von CH-Gruppen herrtihrenden Dubletts a und b mit ‘J(C,H)-Werten 
von 165-172 Hz durch in m&-Position zueinander befindliche CH-Gruppen weiter 
aufgespalten werden zur Triplett-bzw. Doppeldublett-Unterstruktur mit >(C,H)- 
Kopplungen zwischen 5.1 und 7.7 Hz. Solche meta-stiindige CH-Gruppen existieren 
nur ftir das m,m-Isomer. Daher wird Signal a C(4) mit zwei und b C(2,6) mit einer 
m-standigen CH-Gruppe zugeordnet. Die Absorptionen bei tiefstem Feld, d, stam- 
men von dem an das B,,-Gertist gebundenen C(1). Mit dem Kemspin 3/2 von “B 
ergibt die “B-‘3C-Kopplung das Quartett mit den Intensitlten 1 : 1: 1 : 1 und 
Kopplungskonstanten ‘J(B,C) von etwa 72 Hz. Das Singulett c stammt von C(3) 
und C(5), an die je ein Halogen gebunden ist. 
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Tabelle 2 

‘3C-NMR-Signalforrnen, chemische Verschiebungen 8, Kopplungskonstanten und Zuordnungen von 

(TBA),[(m,m-X,&H3),B12H12_nl. X = Cl, Br; n =l-2 und (TBA),[(p,m-C12C,sH3),B,2H,2_.1, n = 
l-3 

Verbindung [(TBA)-Salz] Signalfortn 0 S ‘J(C,H) 2.W,H) %H) 
(ppm) (f-W (f-w (Hz) 

Zuordnung 

]l-(m,m-Br2CJ-T,)B,2H11]2- 
(1) 

[l,7,9-(m,m-Br2~H3),B12Hs]2~ 

(3) 

]l-(m,m-C12GH,)B,2H,,12- 

(4) 

[l,12-(m,m-C12~H3)2B12H,c]2~ 

(5) 

]l-(p,m-C12C6H3)B,2H,,12- 
(6) 

[1,7-(p.m-C12~H,)2B,2H,,12- 
(8) 

]1.7,9-(p,m-C12C$H3)3B,2H,12- 

(9) 

c: s(s) 121.64 - 
a: d-t (s) 128.63 171.1 
b: d-dd (s) 135.89 166.9 

d:qW 162.06 71.8 * 
c: s (s) 121.88 - 
a: d-t(s) 129.24 166.1 
b: d-dd (s) 135.83 171.4 

d: q(q) 163.17 71.5 * 
a: d-t(s) 123.09 169.2 
b: d-dd (s) 132.52 165.9 
c: s (s) 132.82 - 

d: q(q) 160.89 71.4 * 
a: d-t(s) 123.50 169.5 
b: d-dd (s) 132.60 165.7 
c: s (s) 132.98 - 

d:qW 160.44 71.6 * 
a: s-ddd (s) 126.78 - 
b: d (s) 128.44 162.5 
c: s (s) 129.70 - 
d: d-d (s) 134.62 161.2 
e: d-d (s) 136.06 164.6 
f: q: (4) 157.12 71.2 * 
a: s-ddd (s) 127.04 - 
b: d (s) 128.59 162.3 
c: s (s) 129.78 - 
d: d-d (s) 134.57 161.3 
e: d-d (s) 136.03 164.5 
f: q: (4) 156.33 71.4 * 
a: s-ddd (s) 127.12 - 
b: d (s) 128.66 171.2 
c: s (s) 129.87 - 
d: d-d (s) 134.85 159.9 
e: d-d (s) 136.38 152.4 
f: q: (q) 155.86 71.2 * 

- 

- 

3.5 
- 
- 

n.b. 

C(3,5) 

5.8 C(4) 
5.4 und 7.9 C(2,6) 
_ C(1) 
- C(3.5) 
n.b. C(4) 
n.b. C(2.6) 

C(1) 
5.6 C(4) 
5.1 und 7.7 C(2.6) 

C(3,5) 

C(1) 
5.5 C(4) 
5.2 und 7.7 C(2.6) 

C(3.5) 

C(1) 
8.6 und 12.1 C(4) 

C(5) 
C(3) 

9.0 C (2) 
8.7 C(6) 

c(l) 
8.7 und 11.9 C(4) 

C(5) 
C(3) 

8.9 C(2) 
8.8 C(6) 

c(l) 
n.b. C(4) 

C(5) 
C(3) 

8.9 C(2) 
8.2 C(6) 

c(l) 

’ s = Singulett, s-ddd = Singulett mit Dreifachdublett-Unterstruktur, d = Dublett, d-d = Dublett mit 
Dublett-Unterstruktu, d-dd = Dublett mit Doppeldublett-Unterstruktur, d-t = Dublett mit Triplett-Un- 
terstruktur, q = Quartett, in Klammem Signalforrnen der 13C-( ‘H)-NMR-Spektren. * ‘J(C,B). 

Die %NMR-Spektren von 6,s und 9 sind mit den chemischen Verschiebungen, 
Kopplungskonstanten und Zuordnungen in Tabelle 2 enthalten und am Beispiel von 
6 in Fig. 2 dargestellt. Durch ‘H-Breitbandentkopplung verlieren alle Multipletts bis 
auf das Quartett f die Unterstruktur. Die sechs beobachteten Signale weisen alle 
C-Atome der Phenylgruppen als nicht-gquivalent aus, was nur bei dem m,o- und 
p,m-Isomer der Fall ist. Obwohl ftir beide die gleichen Aufspaltungen zu erwarten 
sind, ergibt sich aus dem ‘H-NMR-Spektrum (s.u.) die eindeutige Entscheidung 
zugunsten des p, m-Isomeren. 
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a 

160 1;5 ppm 1;5 130 125 

Fig. 2. % und ‘3C(‘H)-NMR-Spektren von (TBA),[l-( p,m-CI&H,)B,,H,,] (6). 

Signal a ist ein Singulett mit dreifacher Dublett-Unterstruktur und den Kopp- 
lungskonstanten von ca. 3.5, 8.5 und 12 Hz. Wegen des Singulettcharakters mug es 
sich urn ein C-Atom handeln, an das ein Cl gebunden ist. Die drei Kopplungskons- 
tanten weisen auf zwei unterschiedliche meta-stlndige (8.5 und 12 Hz) und eine 
o&o-stlndige (3.5 Hz) CH-Gruppe hin. Das trifft auf C(4) zu. Das Singulett c kann 
dem zweiten mit Cl substituierten C-Atom, C(3), zugeschrieben werden. Das Quar- 
tett f mit der ‘J(B,C)-Kopphmgskonstanten von etwa 71.5 Hz stammt von dem an 
den B,,-Klfig gebundenen C(1). 

Alle von CH-Gruppen herrtihrenden Resonanzen sind Dubletts mit ‘J(C,H)- 
Werten von 161-165 Hz. Von diesen kann b eindeutig C(5) zugeordnet werden, weil 
es dazu keine mera-st;indigen CH-Gruppen gibt, die eine weitere Aufspaltung 
hervorrufen wiirden. Die Signale d und e werden durch die in meta-Position 
befindlichen CH-Gruppen der C(2) und C(6)-Atome weiter aufgespalten zum Dop- 
peldublett. Die Kopplungskonstanten ?(C,H) liegen bei ca. 9 Hz. Durch Vergleich 
dieser Signallagen mit denen des Signals b von 4, welche aus tihnlichen Umgebun- 
gen resultieren, 1tit sich das Dublett d C(2) zuordnen. 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren von 1-J zeigen im Aromaten-Bereich die beiden Signale 

a und b, von 6-8 drei Signale a-c, die mit den chemischen Verschiebungen, 
Kopplungskonstanten und Zuordnungen in Tabelle 3 zusammengestellt sind. 

Orrho-Stilndige CH-Gruppen f&en zu v(H,H)-Kopplugen von ca. 8 Hz, meta- 
st;indige zu 4J(H,H)-Kopplungen von etwa 2 Hz. Bei l-5 ergibt sich demnach Signal 
a aus einer m-Anordnung; die Triplett-Struktur weist auf zwei gleiche Nachbam 
hin. Das trifft nur fur H(4) des m,m-Isomeren zu. Signal b kann H(2,6) zugeschrie- 
ben werden. Es ist verbreitert, was auf nicht aufgeliiste Femkopplungen, n&ml&h 
auf 4J(H(2),H(6)) und auf von H(2) und H(6) tiber ftinf Bindungen herrtihrende 
Kopplungen mit den H-Atomen von B(2-6) des B,,-Ikosaeders, zurtickzuftihren ist. 
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Tabelle 3 

‘H-NMR-Signale, Signalformen, chemische Verschiebungen b, Kopplungskonstanten und Zuordnungen 
von (TBA),[(m,m-X,~H,),B12HIZ-nl. X =Cl, Br, und (TBA),[(p,m_Cl,~H,),B,,H,,_.1, n =l-3 

Verbindung [(TBA)-Salz] 

[l-(m,m-Br,~H3)B,zH,,l*- 
(1) 

Signalform’ S 3(H,H) 4JO-LW Zuordnung 

(ppm) (Hz) U-w 

a: t 7.22 - 2.0 H(4) 
b: s 7.60 - H(2,6) 

[l,?‘,~-(m,m-Br,~H,),B,~H~]z- 
(3) 

[l-(m,m-C1&H,)B,2H,,]2- 
(4) 

[l.12-(m,m-C12~H~)2BI~H10]2~ 
(5) 

[1-(p.m-CI,C,H,)B,2H,,12- 
(6) 

[1.12-(p,m-CI,C,H,)2B,2H,,12- 
(7) 

[1.7-(p.m-C12~H,),B,,H,,12- 
(8) 

a: t 7.31 - 
b: s 7.68 - 
a: t 6.94 - 
b: s 7.41 - 
a: t 6.97 - 
b: s 7.44 - 
a: d 7.08 7.8 
b: d 1.42 7.8 
c: s 7.60 - 
a: d 7.10 7.8 
b: d 7.44 7.8 
c: s 7.61 - 
a: d 7.11 7.8 
b: d 7.45 1.8 
c: s 7.62 - 

H(4) 
H(2.6) 
H(4) 
H(2.6) 
H(4) 
H(2.6) 
H(5) 
H(6) 
H(2) 
H(5) 
H(6) 
H(2) 
H(5) 
H(6) 
H(2) 

” s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett. 

Die Entscheidung zwischen dem o,m- und p,m-Isomer bei 6-9 ergibt sich aus 
den ‘H-NMR-Spektren, denn aus dem Auftreten des Singuletts c folgt, dal3 keine 
?J(H,H)-Kopplungen und damit keine orzho-H-Atome vorhanden sind. Dies ist bei 
dem p,m-Isomer fur H(2) der Fall, w&rend bei der o,m-Verbindung alle H-Atome 
benachbarte Positionen einnehmen. Als Folge der oben genannten Femkopplungen 
ist c verbreitert. Das gilt aus dem gleichen Grund such fiir das Dublett b der 
H(6)-Resonanzen. Bei H(5) besteht diese Kopplungsmijglichkeiten mit den H- 
Kemen des B,,-Ikosaeders nicht, erkennbar an dem sch;irferen Dublett a. 

Struktur 
Die NMR-Messungen zeigen, dal3 bei der Reaktion von Dihalogenbenzolen mit 

[B,,H,,]*- jeweils nur eine der Koordinationsmoglichkeiten realisiert wird. So 
bildet sich mit 1,3-Dibrom- und 1,3-Dichlorbenzol nur das m,m-Isomer, mit 1,2-Di- 
chlorbenzol nur das p,m-Isomer. Daraus folgt ftir [1,7,9-( p,m-ClzC,H,),B,,H,]*- 
die in Fig. 3 gezeigte Struktur. 

Schwingungsspektren 

Eine vollstlndige Zuordnung der IR- und Raman-Spektren der Derivate von 
[B,,H,,]*- ist infolge der mit der Substitution verbundenen Symmetrieemiedrigung, 
der komplizierten Schwingungskopplungen in Klfigmolektilen und der groBen 
Anzahl der beteiligten Atome ein ungelbstes Problem [3]. Man beobachtet allerdings 
die charakteristischen B-H-Valenz- turd B-B-Gertischscwingungen bei 2470 bzw. 
1050 cm-‘. Neben den inneren Schwingungen der Benzolabk&nmlinge zwischen 
1300 und 1600 cm-’ treten bei l-9 zwischen 1200 und 1215 cm-’ B-C- 
Valenzschwingungen auf. 
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Experimentelles 

Darstellung der 1,3-Dibromphenylderivate 
2 g (3.15 mmol) (TBA),[B,,H,,] werden mit 6 ml (53.8 mmol) 1,3Dibrombenzol 

unter LichtausschluB 3; Stunden auf 180°C erhitzt. Nach Abkiien und Ex- 
trahieren des iiberschtissigen 1,3-Dibrombenzols mit Ether verbleibt ein gelbliches 
61. Es wird in Dichlormethan aufgenommen und mit ethanol&her Cs-AcetatlSsung 
versetzt. Dabei scheidet sich ein weif3er Niederschlag ab, aus dem man mitgefalltes 
(TBA)-Salz mit Dichlormethan entfemt. Uberschtissiges Cs-Acetat l&f% sich mit 
Ethanol auswaschen. Nach Umkristallisieren aus heiDem Wasser betrZigt die 
Ausbeute an Cs,[l-(m,m-Br,C,H,)B,,H,,] ca. 60%. Beim Versetzen des in heiBem 
Wasser gel&ten Cs-Salzes mit einer wtirigen (TBA)HSO,-Liisung fallt das (TBA)- 
Salz 1 als weif3er Niederschlag quantitativ aus. 

Zur Darstellung der hiihersubstituierten Dodecaborate versetzt man das 
Zentrifugat der Cs-FQlung mit Ether, wobei wiederum ein gelbliches 01 anfallt. Es 
wird zur Abtrennung des tiberschtissigen Cs-Acetats mit Dichlormethan aufgenom- 
men, eingeengt und auf eine Kieselgelslule (KomgrMe: 0.04-0.063 mm, mobile 
Phase: Dichlormethan, Lange: 30 cm) gegeben, urn die gelben Verunreinigungen 
abzutrennen. Die verbleibende farblose Liisung wird aufgefangen und am 
Rotationsverdampfer eingeengt, bis ein 01 zuriickbleibt. Beim Entfemen von 
Liisungsmittelresten im ijlpumpenvakuum schlumt der Rtickstand auf und ltit sich 

Fig. 3. Struktur van [1,7,9-(p,m-C12C,H,),B,,H,]2- (9), 
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danach pulverisieren. In dem Reaktionsgemisch liegt nach ktirzeren Reaktionszeiten 
hauptsachlich das l,l-, nach 48 Stunden Reaktionsdauer die 1,7,9-Verbindung 
angereichert vor. Eine vollstandige Trennung der beiden Komponenten gelingt 
nicht. 

Zur Isolierung des 1,12-Isomers 2 wird die Dichlormethanphase nach der Cs- 
Fallung am Rotationsverdampfer eingedampft, mit weinig Acetonitril aufgenom- 
men, bis zur beginnenden Trtibung mit Ether versetzt und bei - 30°C stehen 
gelassen. Nach 2-3 Tagen hat sich ein Rtickstand abgesetzt, der nochmals in einem 
Ether/Acetonitril-Gemisch bei tiefen Temperaturen umkristallisiert und getrocknet 
wird. 2 wird nur in geringsten Ausbeuten isoliert. 

Darstellung der 1,3-Dichlorphenylderivate 
2 g (3.15 mmol) (TBA),[B,,H,,] werden mit 6 ml (52.58 mmol) 1,3-Dichlorben- 

zol unter LichtausschluB fti 4; Stunden zum Sieden erhitzt. Die Isolierung des 
monosubstituierten Prod&es erfolgt aus dem hier farblosen 01 wie beim 1,3-Di- 
bromphenylderivat. Die Ausbeute an Cs,[l-(m,m-Cl,C,H,)B,,H,,] betrlgt ca. 60%. 
Es lBl3t sich analog zur 1,3-Dibromphenylverbindung in das (TBA)-Salz (4) 
tiberftihren. 

Von den disubstituierten Dodecaboraten hat sich das 1,12-Isomer nach einer 
Reaktionszeit von sieben Stunden gebildet. Zur Isolierung wird das Zentrifugat nach 
der Cs-Fallung mit Ether versetzt, urn iiberschtissiges Cs-Acetat abzutrennen. Das 
verbleibende, in Acetonitril aufgenommene 01 versetzt man vorsichtig mit Ether, bis 
sich erste Kristallkeime bilden. Darauf wird die Liisung zum Auskristallisieren auf 
- 30 o C langsam abgekiihlt. Durch Zugabe von Ether in die kalte Losung kommt es 
zur vollstandigen F;illung. Die Kristalle werden in miiglichst kalter Lbsung 
abzentrifugiert und aus Acetonitril/ Ether mehrmals umkristallisiert. Die Ausbeute 
von 5 ist mit ca. l-2% gering. 

Darstellung der 1,2-Dichlorphenylderivate 
2 g (3.15 mmol) (TBA),[B,,H,,] werden mit 6 ml (53.25 mmol) 1,2-Dichlorben- 

zol drei Stunden unter LichtausschluB zum Siden erhitzt. Die Isolierung des mono- 
substituierten Produktes erfolgt aus dem hier violetten 61 wie beim 1,3-Di- 
bromphenylderivat. Die Ausbeute an Cs,[l-( p, M-Cl,C,H,)B,,H,,] betragt ca. 60%. 
Es lU3t sich analog zur 1,3-Dibromphenylverbindung in das (TBA)-Salz (6) 
iiberfiihren. 

Die disubstituierten Derivate werden aus dem Zentrifugat nach der Cs-Fallung 
isoliert, aus den beim Versetzen mit Ether ein oliger weiBer Niederschlag ausf5illt. 
Zur Abtrennung von tiberschtssigem Cs-Acetat wird mit Dichlormethan aufgenom- 
men. Nach dem Einengen am Rotationsversdampfer lost man in wenig Acetonitril, 
fugt Ether bis zur beginnenden Triibung hinzu und kristallisiert bei - 30 o C. Der 
Niederschlag wird aus Acetonitril/Ether umkristllisiert. Die Ausbeute an 7 ist 
gering. Aus der nach der Abtrennung von 7 verbliebenen Acetonitrillosung ftilt bei 
Zugabe von vie1 Ether 8 in Form eines perhnuttartig gllnzenden, weil3en 
Niederschlags vollstandig aus. Nach dem Zentrifugieren, Waschen mit Ether und 
Trocknen betragt die Ausbeute ca. 30%. 

Zur Darstellung des trisubstituierten Dodecarborats 9 wird das nach 24 stiindiger 
Reaktion entstandene violette 61 in Dichlormethan aufgenommen und an einer 
Kieselgelsaule zu einer farblosen Lbsung gereinigt. Nach dem Eindampfen und 



156 

Tabelle 4 

Analysen von CS~[(X&H,),B,~H,,-~] und (TBA)z[(X,CeHs),B,,H,2-.1, X = Cl, Br; n ==l, 2 

Verbindung C (W) H (s) N (%) Hal (g) 

gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber 

Cs,[l_(m,m-Br,CsH,)B,2H,,l 11.14 11.23 2.20 2.20 - - 24.53 a 24.91 a 
(TBA),[t_(m,m-Br2~H3)B,,H,,I 53.13 53.03 10.33 10.07 3.15 3.25 18.62 L1 18.57” 
(TBA),[1,7,9-(m,m-Br&Hs)sB,,H,] 44.65 45.21 6.34 6.83 1.99 2.11 35.27 0 36.09 * 
Cs2[l-(m,m-C12C6H3)B,*H,,l 12.89 13.04 2.54 2.55 - - 12.67 * 12.87 a 
(TBA)2[1-(m,m-C12~H3)B12Hlll 59.31 59.14 11.07 11.22 3.65 3.63 9.18 * 9.19 * 
(TBA)2[1,12-(m,m-C12Cr,Hs)2B12H,,I 57.48 57.65 9.85 9.68 2.91 3.06 15.58 * 15.47 * 
Cs,Il-(p,m-C12~H3)B,2H,,I 12.90 13.04 2.56 2.55 12.82 * - - 12.87 * 
(TBA)2[1_(p,m-Cl,~H3)B,2H,,I 59.53 59.14 11.01 11.22 3.54 3.63 9.26 * 9.19 * 
(TBA)2[1,12-(p,m-C12~H3)2B,2H,0] 57.22 57.65 9.80 9.68 3.10 3.06 15.57 * 15.47 * 
(TBA)2[l,7-(p,m-C12CeH,)2B,2H10] 57.46 57.65 9.62 9.68 3.15 3.06 15.40 * 15.47 * 
(TBA)2[1,7,9-( p,m-C12~H,)sBt2Hs] 58.28 56.56 8.81 8.54 2.97 2.64 18.41 * 20.04 * 

a Br. ’ Cl. 

L&en in Acetonitrile wird wie oben beschrieben zunlichst 7 abgetremrt. Beim 
Entfemen der Lijsungsmittelreste im ijlpumpenvakuum sch;iumt der Riickstand auf 
und l&Bt sich danach pulverisieren. Er besteht hauptstichlich aus 9, enth%lt aber 
geringe Mengen von nicht abtrennbarem 8. 

In Tabelle 4 sind die Analysen der Cs- und (TBA)-Salze von 1 und 3-9 
zusammengestellt. 

NMR-Spektroskopie 
Die Messung der NMR-Spektren erfolgt mit dem PFT-Spektrometer AM 400 der 

Fa. Bruker, Rheinstetten, das mit einem Multikemprobenkopf und einer ‘H-Breit- 
bandenkopylungseinheit ausgestattet ist. Die ’ “B-NMR-Spektren werden bei 128.358 
MHz, die 3C-NMR-Spektren bei 100.62 MHz und die ‘H-NMR-Spektren bei 
400.13 MHz und 297 K aufgenommen. Als Lijsungsmittel und intemes Lockmittel 
wird CD,CN verwendet. Die ‘H- tmd t3C-NMR-Spektren werden auf Tetramethyl- 
silan bezogen. Als externer Standard fti die “B-NMR-Spektren dient BF, - O(Et), 
in O(Et)&, in 0.1 N Liisung bei 297 K. 
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