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Abstract

The tetrabutylammonium(TBA) salt of [BuHu]z_ reacts with 1,3-dibromo-, 1,3- and 1,2-dichloro-
benzene at temperatures between 175 and 180 ° C. With the 1,3-dihalogenobenzenes the m, m-isomers are
formed: [1-(m,m-Br,C¢H3)B;;H 12~ (1), [1,12-(m,m-Bry,C¢H;),B,Hig12™ (), [1,7,9-(m,m-
Br,GgH3)3BioHs)? ™ (3), [1-(m,m-Cl,CH3)BHy)? ™ (4) and [1,12-(m,m-C1,CgH3),B12Hio) >~ (5).
1,2-dichlorobenzene gives p,m-isomers: [1-( p,m-Cl1,CH3)B,Hiy 12~ (6), [1,12-( p,m-C1,CH,) o~
Buon]Z_ . (1.7« p,m-C12C6H3)2B12H10]2' (8), and [1,7,9+ P”"'C12C6H3)3312H912_ (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.

Zusammenfassung

Das Tetrabutylammonium(TBA)-Salz des [B,,H,;]*~ 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: [1-(m,m-Br,CgH3)B;,H ;1™ (1), [1,12<(m,m-Br,CgH3),B,Hio]? ™ (2), und [1,7,9-
(m,m-Br,C¢H,)3B, Hol2™ (3) bzw. [1-(m,m-Cl,C¢H3)B,Hy 12~ (4) und [1,12-(m, m-C1,CeH3),B, 5
H,)?~ (5). 1,2-Dichlorbenzol reagiert zu den p,m-isomeren Hydrododecarbonaten: [1-( p,m-Cl 2CeH3)-
Blzﬂnlz— ©), [1,12-(p,m-C]2QH3)2B12H10]2‘ @, [1,7-(p,m-C12QH3)2B,2H10]2’ (8), und [1,7,9-
(p,m-C1,C¢H4) 3B, Hg]?~ (9). 1,4-Dihalogenbenzole reagieren nicht. Der aromatische Ring ist iiber cine
C-B-Bindung mit dem B,,-Geriist verkniipft. Die Verbindungen werden iiber 'B-NMR-, '>C-NMR-
und ]H-NMR-Spektroskopie sowie iiber Elementaranalyse charakterisiert.

Einleitung

In der vorangegangenen Mitteilung ist iiber die Darstellung und NMR-
spektroskopische Charakterisierung der Monohalogenphenylhydrododecarboratan-
ionen [(XC¢H,),B;;H,_,1>7, X=Br, I; n=1-3, und von [1-(C;H;0)B,,H,,]*~
berichtet worden [1].
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Im folgenden wird die Reaktion von [B,,H;,]>~ mit Dihalogenbenzolen be-
schrieben, bei der durch Wasserstoffabspaltung bis zu drei Arylringe direkt an den
B,,-Kifig gebunden werden. Die Strukturen der erstmalig dargestellten Dihalogen-
benzolderivate werden durch ''B-, 1>C- und 1H-NMR-Spektroskopie aufgeklirt.

Darstellung und Eigenschaften

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

_ 2—
n 1’3'XZC6H4+[B12H12]2 - [(m’m'x2C6H3)nB12H12—n] +n H,

n1,2-X,CH, + [BHp, 1™ - [(p’m'x2C6H3)nB12H12—-n]2_+ n H, (n=1-3)

Die 1,4-Dihalogenbenzole zeigen keine Reaktion. Der Grund fiir den stereospezi-
fischen Reaktionsablauf liegt in dem + M-Effekt, den die Halogenliganden durch
Negativierung der ortho- und para-Position des aromatischen Ringes ausiiben. Der
nucleophile Angriff durch [B,,H,,]?~ erfolgt daher bevorzugt in meta-, in keinem
Fall aber in ortho-Stellung.

Bei der Umsetzung dienen Dibrom- und Dichlorbenzol sowohl als Lésungsmittel
als auch als Reagenz. Die Reaktion verlduft bei 175-180° C in einer zeitabhiéingigen
Substitution in bis zu drei Schritten. Die 1,2-Dihalogenbenzole sind reaktiver als die
1,3-Verbindungen, und die Brombenzole reagieren schneller als die entsprechenden
Chlorbenzole. Die groBte Reaktivitit zeigt 1,2-Dibrombenzol, das sich nach kurzer
Zeit zersetzt, was die Reinigung erschwert. Zur Vermeidung photochemischer
Nebenreaktionen wird unter LichtausschluB gearbeitet.

Aus den stets vorliegenden Reaktionsgemischen fallen nach Entfernen der
Lésungsmittel und nach Aufnehmen in Dichlormethan bei Zugabe von ethano-
lischer Cs-Acetatlosung nur die einfach substituierten Verbindungen Cs,[1-
(X,C4H;3)B,H,;] schwerldslich aus, die sich durch Umkristallisieren aus heiBem
Wasser reinigen lassen, oder mit wiBriger (TBA)HSO,-Losung in die in Wasser
schwerloslichen (TBA)-Salze iiberfiihrt werden konnen.

Von den mehrfach substituierten B,,-Derivaten 148t sich das nur zu etwa 1-2%
entstehende 1,12-Isomere aus Acetonitrilldsung bei tiefer Temperatur selektiv ab-
scheiden, da es sich durch geringere Loslichkeit in einem kalten Acetonitril / Ether-
Gemisch auszeichnet. Die 1,7- und 1,7,9-Verbindungen fallen zunichst 6lig an und
lassen sich nicht trennen. Aus Dichlormethan erhiilt man feste (TBA)-Produkte, die
je nach Reaktionsdauer iiberwiegend die 1,7- oder 1,7,9-Komponente enthalten.
Von den hoher substituierten Derivaten 148t sich keines in ein Alkalisalz umwan-
deln, da die (TBA)-Verbindungen wasserunldslich sind, mit Cs-Acetat/Ethanol in
Dichlormethan keine Niederschlige bilden und auch in Gegenwart von
Na[B(C¢H;),] nich in Wasser extrahiert werden.

NMR-Spektren und Struktur

""B-NM. R-Spektren
Von den drei disubstituierten (1,2; 1,7; 1,12) und den fiinf trisubstituierten (1,2,3;
1,2,4; 1,2.8; 1,2,9; 1,7,9) B,,-Derivaten kdnnen aufgrund der GréBe der Phenylgrup-
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Tabelle 1

"B—NMR—Signale, Signalformen, chemische Verschiebungen 8, Kopplungskonstanten, Intensititen und
Zuordnungen von (TBA),[(m,m-X,CH,),B1sHi2_,), X=Br, Cl und (TBA),[(m,m-Cl,CH,),-
B,;H,,_,], mit n=1-3 in CD,CN

Verbindung Signalform® 8 7 (BH) Int. Zuordnung
(ppm)  (Hz)
(TBA)2[1-(M,m-Br2C6H3)312H1]] s, (5) -7.18 - 1 B(1)
1) d, (s) -1418 108.0 5 B(2-6)
d, (s) -1491 1126 5 B(7-11)
d, (s) —-16.48 1231 1 B(12)
(TBA),[1,12-(m,m-Br,C¢H,),B,,H0] s, (5) ~8.08 - 2 BQ112)
)] d, (s) —-1384 1263 10 B(2-11)
(TBA),[1,7,9Am,m-Br,C¢H;)3,B;;Hgl 5, (s) —6.54 - 3 B(1,7,9)
3 d, (s) -1277 1203 3 B(3,4,3)
d, (s) -13.47 1224 3 B(6,10,11)
d, (s) —1452 1155 3 B(2,5,12)
(TBA),[1-(m,m-C1,C¢H,4)B,,Hy;] s, (s) —-17.03 - 1 B(1)
(0)) d, (s) -1418 1100 5 B(2-6)
d, (s) —-1493 1129 5 B(7-11)
d, (s) —~16.50 116.6 1 B(12)
(TBA),[1,12-(m,m-C1,CsH,3),B,s Hyg]l s, (5) —8.00 - 2 B(1,12)
(5) d, (s) -13.83 126.8 10 B(2-11)
(TBA),[1 p,m-C1,CgH;)By; Hyy ) 5, (s) —6.95 - 1 B(1)
(6) d, (s) ~1413 1154 5 B(2-6)
d, (s) —1495 1159 5 B(7-11)
d, (s) -16.66 119.9 1 B(12)
(TBA),[1,12-( p,m-C1,C¢H;),B1,Hyol 5, (5) —8.08 - 2 B(1,12)
U . d, (s) -13.77 1247 10 B(2-11)
(TBA),[1,74 p,m-C1,CH 1), B, Hyp] 5, (s) —6.64 - 2 B(1,7)
8) d, (s) -13.19 87.9 2 B(2,3)
d, (s) —-13.82 1156 4 B(4,6,8,11)
d, (s) -14.75 1069 2 B(9,10)
d, (s) —-1551 1126 2 B(5,12)
(TBA),[1,7,9-( p,m-C1,C¢H 1), By, Hg) s, (s) —6.31 - 3 B(1,7,9)
9) d, (s) -12.83 1089 3 B(3,4,8)
d, (s) -13.58 110.1 3 B(6,10,11)
d, (s) —-14.56 1243 3 B(2,5,12)

“ s = Singulett, d = Dublett, in Klammern Signalformen der ''B{*H}-NMR-Spektren.

pen aus sterischen Griinden diejenigen Isomere ausgeschlossen werden, bei denen
benachbarte B-Atome substituiert sind. Nur bei den 1-, 1,7-, 1,12- und 1,7,9-
Abkommlingen verfiigen die Benzolringe iiber frei Drehbarkeit. Sie gehdren in
dieser Reihenfolge zu den Punktgruppen C;, mit 4, C,, mit 5, Cs;, mit 2 und £,, mit
4 S#tzen dquivalenter B-Atome.

Mit Ausnahme der ipso-B-Atome, die Singuletts ergeben, beobachtet man nur
Dubletts, die durch 1H-Entkopplung in Singuletts iibergehen. Die Signale der
ipso-B-Kerne werden stets bei tiefstem, die der antipodalen bei hiéchstem Feld
beobachtet. Die Abschirmung durch die verschiedenen Dihalogenphenylgruppen
unterscheidet sich nur geringfiigig von den entsprechenden Monohalogenphenylres-
ten [1] und entspricht annidhernd der durch Br-Substituenten [2] hervorgerufenen.

In Tabelle 1 sind die Signalmultiplizititen, die chemischen Verschiebungen 8§,
Kopplungskonstanten, Intensititen und die Zuordnungen der Signale von 1-9
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Flg. 1. ’C- und PC{'H}-NMR-Spektren von (TBA),[1-(m,m-C1,CsH,)B,,H,,] (4).

zusammengestellt Die groBen Linienbreiten sind auf das Kernquadrupolmoment
der ""B-Kerne und auf nicht aufgeloste Kopplungen mit anderen B-Atomen des
polyedrischen Geriistes zuriickzufithren. Die ''B-NMR-Spektren ermdglichen die
Aufklirung des Substitutionsmusters am B,,-Kiifig, es kann aber keine Entschei-
dung getroffen werden, iiber welches C-Atom die Halogenphenylreste gebunden
sind.

”C—NMR-Spektren

Neben den in allen 13C-NMR—Spektren auftretenden Resonanzen des (TBA)®-
Kations (13-60 ppm) und des Lésungsmittels CD,;CN (1.3 und 118.3 ppm) beob-
achtet man firr 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 148t sich aus der beobachteten Mutliplettstruktur ableiten. Da vier Signale,
entsprechend vier nicht dquivalente C-Atome im Benzolring, auftreten, kommen nur
das o0,0- oder das m, m-Isomer in Betracht. Die 0,0-Anordnung kann ausgeschlossen
werden, da die von CH-Gruppen herrithrenden Dubletts a und b mit J(C,H)-Werten
von 165-172 Hz durch in meta-Position zueinander befindliche CH-Gruppen weiter
aufgespalten werden zur Triplett-bzw. Doppeldublett-Unterstruktur mit 3.I(C,H)-
Kopplungen zwischen 5.1 und 7.7 Hz. Solche meta-stindige CH-Gruppen existieren
nur fiir das m, m-Isomer. Daher wird Signal a C(4) mit zwei und b C(2,6) mit einer
m-stindigen CH-Gruppe zugeordnet. Die Absorptionen bei tiefstem Feld, d, stam-
men von dem an das B,,-Geriist gebundenen C(1). Mit dem Kernspin 3/2 von g
ergibt die 11B—”C—Kopplung das Quartett mit den Intensititen 1:1:1:1 und
Kopplungskonstanten 1J(B,C) von etwa 72 Hz. Das Singulett ¢ stammt von C(3)
und C(5), an die je ein Halogen gebunden ist.
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Tabelle 2

13C.NMR-Signalformen, chemische Verschiebungen 8, Kopplungskonstanten und Zuordnungen von
(TBA),[(m,m-X,CeH3),Bi;Hyy ), X = Cl, Br; n=1-2 und (TBA),[( p,m-C1,GH;3),By,Hyy ), n=
1-3

Verbindung [(TBA)-Salz] Signalform¢ & 7(CH) Y(CH) J(CH) Zuordnung
(ppm) (Hz) (Hz) (Hz)

(1-(m,m-Br,CgH3)B,, Hy 12~ c: 5(s) 121.64 - - - C(3.5)
) a: d-t (s) 12863 1711 - 5.8 C(4)
b: d-dd(s) 13589 1669 - 54und 7.9 C(2,6)
d:q(@ 16206 71.8° - - c)
[1,7.9-(m,m-Br,C¢H;) ;B ,Hg12 ™ 5 (s) 121.88 - - - C(3.5)
3 a: d-t(s) 129.24 1661 - n.b. C@4)
b:d-dd(s) 13583 1714 - nb. C(2,6)
d:q(Q 16317 71.5% - - cQ)
(1-(m,m-C1,C¢H;)B,, H,,12~ a: d-t (s) 12309 1692 - 5.6 C@)
) b:d-dd(s) 132.52 1659 - 51und 7.7 C(2.6)
c:s(s) 13282 - - - C(3,5)
d: q Q) 160.89 714°% - - cQ)
[1.12-(m,m-Cl,C4H,), B Hig? ™ a: d-t () 12350 1695 - 5.5 C@4)
®) b:d-dd(s) 13260 1657 - 52und 7.7 C(2.6)
c: s (s) 13298 - - - C(3,5)
d: q(q) 16044 71.6° - - CcQ)
[1-( p,m-C1,C¢H,4)B;, Hy 12~ a:s-ddd(s) 12678 - s 8.6und 121 C(4)
) b: d (s) 128.44 1625 - - C(5)
c:s(s) 129.70 - - - C(3)
d:d-d(s) 13462 1612 - 9.0 CQ
ed-d(s) 13606 1646 - 8.7 C(6)
f:q: @@ 15712 7128 - - CcQ)
[1,7-( p,m-C1,CgH5),B,Hyg)?~  a:s-ddd(s) 127.04 - 35 8.7und 11.9 C(4)
@®) b: d (s) 12859 1623 - - C(5)
c:s(s) 12978 - - - C(3)
d:d-d(s) 13457 1613 - 8.9 CQ2)
e:dd(s) 13603 1645 - 8.8 (6)
f: q: (@ 15633 71.4° - - )
17,94 p,m-Cl,CH,), B, Hg]? ™ a:s-ddd(s) 12712 - n.b. n.b. C4)
) b: d (s) 12866 1712 - - C(5)
c:s(s) 12987 - - - C(3)
d:d-d(s) 13485 1599 - 8.9 CQ2)
e:d-d(s) 13638 1524 - 8.2 C(6)
f:q: (@) 15586 T1.2° - - 1)

“ s = Singulett, s-ddd = Singulett mit Dreifachdublett-Unterstruktur, d = Dublett, d-d = Dublett mit
Dublett-Unterstruktur, d-dd = Dublett mit Doppeldublett-Unterstruktur, d-t = Dublett mit Triplett-Un-
terstruktur, q = Quartett, in Klammern Signalformen der 13C-{'l-l)»NMR—Spektren. b1xc,B).

Die "*C-NMR-Spektren von 6, 8 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-dquivalent aus, was nur bei dem m,o- und
p,m-Isomer der Fall ist. Obwohl fiir 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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Fig. 2. °C- und '>C{'H}-NMR-Spektren von (TBA),[1-( p,m-C1,CsH3)B;,Hy,] (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 muBl es
sich um ein C-Atom handeln, an das ein Cl gebunden ist. Die drei Kopplungskons-
tanten weisen auf zwei unterschiedliche meta-stindige (8.5 und 12 Hz) und eine
ortho-stindige (3.5 Hz) CH-Gruppe hin. Das trifft auf C(4) zu. Das Singulett ¢ kann
dem zweiten mit Cl substituierten C-Atom, C(3), zugeschrieben werden. Das Quar-
tett f mit der J(B,C)-Kopplungskonstanten von etwa 71.5 Hz stammt von dem an
den B,,-Kifig gebundenen C(1).

Alle von CH-Gruppen herrithrenden 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-stindigen 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 J(C H) liegen bei ca. 9 Hz. Durch Vergleich
dieser Signallagen mit denen des Signals b von 4, welche aus dhnlichen Umgebun-
gen resultieren, 148t sich das Dublett d C(2) zuordnen.

lH-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren von 1-5 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 i m Tabelle 3 zusammengestellt sind.

Ortho-Standlge CH-Gruppen fithren zu J(H,H)-Kopplugen von ca. 8 Hz, meta-
standige zu *7(H,H)-Kopplungen von etwa 2 Hz. Bei 1-5 ergibt sich demnach Signal
a aus einer m-Anordnung; die Triplett-Struktur weist auf zwei gleiche Nachbarn
hin. Das trifft nur fiir H(4) des m,m-Isomeren zu. Signal b kann H(2,6) zugeschrie-
ben werden. Es ist verbreitert, was auf nicht aufgeléste Fernkopplungen, némlich
auf 4J(H(2),H(6)) und auf von H(2) und H(6) iiber fiinf Bindungen herrithrende
Kopplungen mit den H-Atomen von B(2-6) des B,,-Ikosaeders, zuriickzufithren ist.
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Tabelle 3

'H-NMR-Signale, Signalformen, chemische Verschiebungen 8, Kopplungskonstanten und Zuordnungen
von (TBA);[(m, m-X;CH3),B12Hyz - ), X = Cl, Br, und (TBA),[( p,m-Cl1,GsH3),,BiaHyy ), n=1-3

Verbindung [(TBA)-Salz] Signalform® & JHH) JHH)  Zuordnung
(ppm) (Hz) (Hz)
[1-(m,m-Br,C¢H,)By, Hy )2~ a:t 722 - 20 H(%)
n b:s 7.60 - - H(2.6)
[1.7,9-(m,m-Br,C¢H;);B,,Hg)2 ™ a:t 7.31 - 19 H(4)
3) b:s 7.68 - - H(2,6)
(1-(m, m-C1,CgH3)B, Hy 12~ art 6.94 - 21 H4)
“@ b:s 7.41 - - H(2,6)
{1,12-(m,m-C1,C¢H;),B,;H ]2~ art 6.97 - 2.1 H(4)
5) b:s 7.44 - - H(2.6)
[1-( p.m-C1,C¢H;)B, Hy 12~ a:d 7.08 7.8 - H(5)
(6) b:d 7.42 7.8 - H(6)
- c:s 7.60 - - H(2)
[1.12-( p,m-Cl,C¢H;), B, Ho)? ™ a:d 7.10 78 - H(5)
) b: d 7.44 78 - H(6)
c:s 7.61 - - H(2)
[1,7-( p.m-C1,CeH,;), B, H 02~ a:d 7.11 7.8 - H(5)
@) b:d 7.45 7.8 - H(6)
c:s 7.62 - - 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 ¢ folgt, daB keine
?I(H,H)-Kopplungen und damit keine ortho-H-Atome vorhanden sind. Dies ist bei
dem p,m-Isomer fiir H(2) der Fall, wihrend bei der o, m-Verbindung alle H-Atome
benachbarte Positionen einnehmen. Als Folge der oben genannten Fernkopplungen
ist ¢ verbreitert. Das gilt aus dem gleichen Grund auch fiir das Dublett b der
H(6)-Resonanzen. Bei H(5) besteht diese Kopplungsmoglichkeiten mit den H-
Kernen des B,,-Ikosaeders nicht, erkennbar an dem schirferen Dublett a.

Struktur

Die NMR-Messungen zeigen, daB 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 fiir [1,7,9-( p,m-C1,C¢H;);B,,Hg]?~
die in Fig. 3 gezeigte Struktur.

Schwingungsspektren

Eine vollstindige Zuordnung der IR- und Raman-Spektren der Derivate von
[B,,H,,]*" ist infolge der mit der Substitution verbundenen Symmetrieerniedrigung,
der komplizierten Schwingungskopplungen in Kifigmolekiilen und der groBen
Anzahl der beteiligten Atome ein ungeltstes Problem [3]. Man beobachtet allerdings
die charakteristischen B-H-Valenz- und B-B-Geriischscwingungen bei 2470 bzw.
1050 cm™'. Neben den inneren Schwingungen der Benzolabkémmlinge zwischen
1300 und 1600 cm~' treten bei 1-9 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) 1,3-Dibrombenzol
unter Lichtausschlu 3} Stunden auf 180°C erhitzt. Nach Abkiihlen und Ex-
trahieren des iiberschiissigen 1,3-Dibrombenzols mit Ether verbleibt ein gelbliches
Ol. Es wird in Dichlormethan aufgenommen und mit ethanolischer Cs-Acetatlosung
versetzt. Dabei scheidet sich ein weiBer Niederschlag ab, aus dem man mitgefilltes
(TBA)-Salz mit Dichlormethan entfernt. Uberschiissiges Cs-Acetat 148t sich mit
Ethanol auswaschen. Nach Umkristallisieren aus heiBem Wasser betrigt die
Ausbeute an Cs,[1-(m,m-Br,C,H;)B;,H;;] ca. 60%. Beim Versetzen des in heiBem
Wasser gelosten Cs-Salzes mit einer wifirigen (TBA)HSO,-Losung fillt das (TBA)-
Salz 1 als weiBer Niederschlag quantitativ aus.

Zur Darstellung der hohersubstituierten Dodecaborate versetzt man das
Zentrifugat der Cs-Fillung mit Ether, wobei wiederum ein gelbliches Ol anfillt. Es
wird zur Abtrennung des iiberschiissigen Cs-Acetats mit Dichlormethan aufgenom-
men, eingeengt und auf eine Kieselgelsdule (Korngréfle: 0.04-0.063 mm, mobile
Phase: Dichlormethan, Linge: 30 cm) gegeben, um die gelben Verunreinigungen
abzutrennen. Die verbleibende farblose Losung wird aufgefangen und am
Rotationsverdampfer eingeengt, bis ein Ol zuriickbleibt. Beim Entfernen von
Losungsmittelresten im Olpumpenvakuum schiumt der Riickstand auf und 148t sich

Fig. 3. Struktur von [1,7,9-( p,m-Cl,C¢H3)3B,,Hg1?~ (9).
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danach pulverisieren. In dem Reaktionsgemisch liegt nach kiirzeren Reaktionszeiten
hauptsichlich das 1,7-, nach 48 Stunden Reaktionsdauer die 1,7,9-Verbindung
angereichert vor. Eine vollstindige Trennung der beiden Komponenten gelingt
nicht.

Zur Isolierung des 1,12-Isomers 2 wird die Dichlormethanphase nach der Cs-
Fillung am Rotationsverdampfer eingedampft, mit weinig Acetonitril aufgenom-
men, bis zur beginnenden Triibung mit Ether versetzt und bei —30°C stehen
gelassen. Nach 2-3 Tagen hat sich ein Riickstand 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 Lichtausschluf fiir 43 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Isolierung des
monosubstituierten Produktes erfolgt aus dem hier farblosen Ol wie beim 1,3-Di-
bromphenylderivat. Die Ausbeute an Cs,[1-(m,m-Cl,C,H,)B,,H;;] betriigt ca. 60%.
Es 1aBt sich analog zur 1,3-Dibromphenylverbindung in das (TBA)-Salz (4)
iberfithren.

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-Fillung mit Ether versetzt, um iiberschiissiges Cs-Acetat abzutrennen. Das
verbleibende, in Acetonitril aufgenommene Ol versetzt man vorsichtig mit Ether, bis
sich erste Kristallkeime bilden. Darauf wird die Losung zum Auskristallisieren auf
—30°C langsam abgekiihlt. Durch Zugabe von Ether in die kalte Losung kommt es
zur vollstindigen Fillung. Die Kristalle werden in moglichst kalter Ldsung
abzentrifugiert und aus Acetonitril/ Ether mehrmals umkristallisiert. Die Ausbeute
von 5 ist mit ca. 1-2% 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 Ol wie beim 1,3-Di-
bromphenylderivat. Die Ausbeute an Cs,[1-( p, m-C1,C,H;)B,,H,,] betrégt ca. 60%.
Es 1aBt sich analog zur 1,3-Dibromphenylverbindung in das (TBA)-Salz (6)
iberfiihren.

Die disubstituierten Derivate werden aus dem Zentrifugat nach der Cs-Fillung
isoliert, aus den beim Versetzen mit Ether ein oliger weiBer Niederschlag ausfillt.
Zur Abtrennung von iiberschiissigem Cs-Acetat wird mit Dichlormethan aufgenom-
men. Nach dem Einengen am Rotationsversdampfer 16st man in wenig Acetonitril,
fiigt Ether bis zur beginnenden Tritbung hinzu und kristallisiert bei —30°C. Der
Niederschlag wird aus Acetonitril / Ether umkristllisiert. Die Ausbeute an 7 ist
gering. Aus der nach der Abtrennung von 7 verbliebenen Acetonitrillosung fillt bei
Zugabe von viel Fther 8 in Form eines perlmuttartig glinzenden, weiBlen
Niederschlags vollstandig aus. Nach dem Zentrifugieren, Waschen mit Ether und
Trocknen betrigt die Ausbeute ca. 30%.

Zur Darstellung des trisubstituierten Dodecarborats 9 wird das nach 24 stiindiger
Reaktion entstandene violette Ol in Dichlormethan aufgenommen und an einer
Kieselgelsdule zu einer farblosen Losung gereinigt. Nach dem Eindampfen und
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Tabelle 4
Analysen von Cs,[(X,CsH3),Bi2Hy;_ ] und (TBA),((X,CGsH,),B12Hys 1, X =Cl, Br; n=1, 2
Verbindung C (%) H (%) N (%) Hal (%)

gef. ber. gefl ber. gef. ber. gef. ber
Cs,[1-(m,m-Br,CsH,3)B,, Hyh ] 1114 1123 220 220 - 24539 2491°

(TBA),[1-(m, m-Br,C¢H,)B;, Hyy] 5313 5303 1033 1007 315 325 18.62¢ 18.57°
(TBA),[1,7,9-(m,m-Br,CH,),B,;Hy] 44.65 4521 634 683 199 211 3527° 36.09°
Cs,[1-(m,m-C1,C¢H,)B,,Hyy] 1289 13.04 254 255 - -  12.67° 1287
(TBA),[1-(m, m-Cl,C¢H;)B;, Hy ] 5931 59.14 1107 1122 365 363 918° 9.19°
(TBA),[1,12-(m,m-C1,CgH;),B,,H;o] 5748 57.65 9.85 9.68 291 306 1558° 15.47°
Cs, {14 p,m-C1,C¢H;)B,, Hy ] 1290 13.04 256 255 - -  1282° 1287°
(TBA),[1-( p,m-Cl,C¢H3)By, Hy, ] 59.53 5914 1101 1122 354 363 926° 919°
(TBA),[1,124 p,m-Cl,CgH,),B,,Hyo)  57.22 57.65 980 9.68 310 306 1557° 1547°
(TBA),[1,7- p,m-Cl,CeH,),B;,Hyg] 5746 5765 962 968 3.15 306 1540° 1547°
(TBA),[1,7,9-( p,m-Cl,C¢H,),B;,Hg] 5828 56.56 881 854 297 264 1841% 20.04°

“Br.” ClL

Lésen in Acetonitrile wird wie oben beschrieben zunichst 7 abgetrennt. Beim
Entfernen der Lésungsmittelreste im Olpumpenvakuum schiiumt der Riickstand auf
und 148t sich danach pulverisieren. Er besteht hauptsichlich aus 9, enthilt 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 Multikernprobenkopf und einer 'H-Breit-
bandenkopqlungseinheit ausgestattet ist. Die nB-NMR-Spektren werden bei 128.358
MHz, die ’C-NMR-Spektren bei 100.62 MHz und die 'H-NMR-Spektren bei
400.13 MHz und 297 K aufgenommen. Als Losungsmittel und internes Lockmittel
wird CD,CN verwendet. Die 'H- und ">C-NMR-Spektren werden auf Tetramethyl-
silan bezogen. Als externer Standard fiir die ""B-NMR-Spektren dient BF, - O(Et),
in O(Et),-d;o in 0.1 N Losung bei 297 K.
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