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Abstract 

The tetrabutylammonium (TBA) salt of [B,2H12]2- reacts with 1,2,3-trichlorobenzene at 180° C, 
forming m,p,m-isomers of the hydrododecaboratanion: [l-(m,p,m-Cls~H2)B,2HI,]2~ (1) and [1,7- 

(m,p,m-Cl,~H2)2B,2HI,,]2~ (2). The aromatic rings are connected with the B,,-cage by C-B bonds. 
The compounds are characterized by “B NMR, “C NMR and ‘H NMR spectroscopy and by elemental 

analyses. The influence of different phenylsubstituents on the chemical shift of “B, especially to lower 
field for the ipso-B atomes and by antipodal effect to higher field is discussed. 

Z-menfassung 

Das Tetrabutylammonium(TBA)-Salz des [B,,H,,12+ reagiert mit 1,2,3-Trichlorbenzol bei 180°C. 
Dabei entstehen die m,p,m-isomeren Formen des Hydrododecaboratanions: [l-(m, p,m-Cl,GH,)- 

B,,H,,12- (1) und [1,7-(m,p,m-C13Ce,H2)2B12HIe]2- (2). Die aromatischen Ringe sind Uber C-E 
Bindungen an das B,2-Geriist gebunden. Die Verbiidungen werden durch “B-NMR-, 13C-NMR- und 
‘H-NMR-Spektren sowie durch Elementaranalysen charakterisiert. Der EinfluB unterschiedlicher Phe- 
nylsubstituenten am B,,-R&fig auf die chemische Verschiebung, n%mlich ftir die ipso-B-Atome zu 
tieferem und durch den antipodul-Effekt zu hoherem Feld werden diskutiert. 

Einleitung 

In den vorangegangenen Mitteilungen ist tiber die Darstellung turd die NMR- 
spektroskopische Charakterisierung der Mono- und Dihalogenphenylhydrodode- 
caboratanionen [(X,&H,_,),B,,H,,_,]*-, X = Cl, Br, I; m = 1, 2; n = l-3 
berichtet worden [1,2]. Im folgenden wird die Reaktion von [B,2H12]2- mit Tri- 
chlorbenzol beschrieben, bei der nach Wasserstoffabspaltung der Arylring direkt an 
den B,,-Klfig gebunden ist. Die Strukturen der erstmalig dargestellten Trihalogen- 
benzolderivate werden durch “B-, 13C- und ‘H-NMR-Spektroskopie aufgekhkt. 
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Weiterhin wird der EinfluB verschiedener Phenylsubstituenten auf die chemische 
Verschiebung der “B-Kerne in Abhangigkeit von der geometrischen Anordnung im 
“B-K;ifig untersucht. 

Darstellung und Eigenschaften 

Die Siedepunkte aller isomeren Trichlorbenzole liegen tiber 200°C so dal3 sie 
Hhnlich wie frtiher fur die Mono- und Dihalogenbenzole beschrieben [1,2], zugleich 
als Losungsmittel und Reagenz ftir die Umsetzung mit (TBA),[B,,H,,] geeignet 
sind. Zur Vermeidung photochemischer Nebenreaktionen wird tmter LichtausschluS 
gearbeitet. Beim Erhitzen auf 180°C reagieren die 1,3,5- und 1,2,4_Verbindungen 
nicht, wogegen mit dem 1,2,3-Isomer unter Wasserstoffentwicklung am [B,,H,,]‘- 
ein oder zwei H-Atome substituiert werden. Wie die nachfolgende Strukturaufklli- 
rung zeigt, wird von den beiden Moglichkeiten zur Bindung des vierten Substituen- 
ten an 1,2,3-Trichlorbenzol (p,m,o- und m,p,m-) nur eine genutzt, es enrstehen 
namlich isomerenrein ausschlieBlich Produkte der m,p, m-Anordnung. 

Nach dem Entfemen des Lbsungsmittels und Aufnehmen des Rtckstandes in 
Dichlormethan fallt aus dem stets vorliegenden Reaktionsgemisch bei Zugabe von 
ethanolischer Cs-Acetatlosung nur die einfach substituierte Verbindung Cs,[l- 
( m,p,m-C1,C,H2)B,,H,,] schwerlijslich aus. Sie 1liBt sich durch Umkristallisieren 
aus heiljem Wasser reinigen, kann aber such mit wariger (TBA)HSO,-L&sung in 
das in Wasser schwerlosliche (TBA)-Salz tiberftihrt werden. 

Das disubstituierte Derivat liegt zunlchst iilig vor, la& sich aber aus Dichlor- 
methan als festes (TBA),[1,7-(m,p,m-Cl,C,H,),B,,H,,] abscheiden. Die Umwand- 
lung in ein Alkalisalz gelingt nicht, weil die (TBA)-Verbindung wasserunliislich ist, 
mit Cs-Acetat/Ethanol in Dichlormethan keinen Niederschlag bildet und such in 
Gegenwart von Na[B(C,H,),] nicht in Wasser extrahierbar ist. 

NMR-Spektren und Struktur 

’ 'B-NMR-Spektren 
Von den drei disubstituierten B,,-Derivaten (1,2; 1,7; 1,12) kann aus sterischen 

Griinden das l,ZIsomer, bei dem die groDen Phenylreste an benachbarten B-Ato- 
men gebunden w&en, ausgeschlossen werden. Die freie Drehbarkeit der Benzolringe 
ist dagegen fur die I-, 1,7- und 1,12-Verbindungen gegeben. Diese gehbren zu den 

Punktgruppen C,, mit 4, C,, mit 5 und C,, mit 2 Satzen symmetrieaquivalenter 

B-Atome. 
Die ipso-B-Atome ergeben Singuletts, die tibrigen Dubletts, die durch ‘H-Ent- 

kopplung in Singuletts tibergehen. Die Signale der ipso-B-Keme werden stets bei 
tiefstem, die der antipodalen bei hbchstem Feld beobachtet. Die Abschirmung 
durch die Trichlorbenzolgruppen unterscheidet sich nur geringftigig von der durch 
andere Halogenphenylreste [1,2] und entspricht annahemd der durch Br-Sub- 
stituenten [3]. In Tabelle 1 sind die.Signalmultiplizitlten, die chemischen Verschie- 
bungen 6, Kopplungskonstanten, Intensitslten und die Zuordnungen der Signale von 
1 und 2 zusammengestellt. Die groBen Linienbreiten sind auf das Kemquadrupol- 
moment der “B-Keme und auf nicht aufgeloste Kop lungen mit anderen B-Kemen 
des polyedrischen Geriistes zuriickzuftihren. Die 

,P 
B-NMR-Spektren fiihren zur 
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Tabelle 1 

“B-NMR-Signale, Signalmultiplizitiiten, chemische Verschiebungen 8, Kopplungskonstanten, IntensitB- 

ten und Zuordnungen von (TBA),[(m,p,m-Cl,CkH*),B,,H,,_,], n = 1, 2 

Verbindung Signalform ’ 6 ‘JW-9 Int. Zuordnung 

(ppm) (Hz) 

(TBA)z[l_(m,p,m-Cl~C~H~)B,~H,,I s* (s) -7.38 - 1 B(1) 
(1) d, (s) - 14.19 104.3 5 B(2-6) 

d, (s) - 14.84 108.3 5 B(7-11) 

d. (s) - 16.40 130.9 1 B(12) 
(TBA)*[~,~-(~,P,~-C~~~H*),B,,H,,I s. (s) -6.88 - 2 B(l.7) 

(2) d. (s) - 12.81 116.2 2 R(2,3) 
d, (s) - 13.72 n.b. 4 B(4,6,8,11) 
d, (s) - 15.39 n.b. 2 B(9,lO) 
d, (s) - 16.14 122.2 2 BW2) 

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

Aufkl&rung des Substitutionsmusters am B,,-Ktiig, es kann damit aber nicht 
entschieden werden, liber welches C-Atom die Trichlorbenzolreste gebunden sind. 

Neben den in beiden ‘3C-NMR-Spektren auftretenden Resonanzen des (TBA)+- 
Kations (13-60 ppm) und des Lbsungsmittels CD,CN (1.3 und 118.3 ppm) beob- 
achtet man fir 1 und 2 vier Signale a-d, die in Fig. 1 fiir 1 wiedergegeben sind. Die 
chemischen Verschiebungen, Kopphmgskonstanten und Zuordnungen sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt. Aus der beobachteten Multiplettstruktur ltit sich die 
Stellung der Halogen- und Hydrododecaboratsubstituenten an den Benzolringen 
ableiten. Das p,m,o-Isomer kann ausgeschlossen werden, weil es keine gquivalenten 
C-Atome enthalt und somit 6 Signale beobachtet werden mu&en. 

160 155 twn 135 130 125 

Fig. 1. 13C und ‘3C{‘H}-NMR-Spektrum von (TBA),[l-(m,p,m-Cl&,Hr)B,,H,,I (1). 
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Tabelle 2 

‘3C-NMR-Signale, Signalmultiplizitgten, chemische Verschiebungen S, Kopplungskonstanten und 

Zuordnungen von (TBA)z[(m,p,m-Cl&Hz),B,zH,z_.], n =l, 2 

Verbindung[(TBA)-Salz] Signalform” 6 ‘JG-U 3J(W) Zuordnung 

(ppm) (Hz) (Hz) 

[l-(m.p,m-C1*~H3)B,,H,,12 a: s-t(s) 125.04 - 8.8 C(4) 
(1) b: s (s) 131.53 - - C(3,5) 

c: d-d (s) 134.61 166.8 8.9 C(2,6) 

d:q(q) 158.31 70.8 ’ - C(1) 
(1.7-(m,p,m-C1,C,H~)2B,,H,,1~- a: s-t(s) 125.26 - 8.6 C(4) 

(2) b: s (s) 131.49 - - C(3.5) 
c: d-d (s) 134.41 166.9 8.8 c(2,6) 
d:q(q) 157.55 70.8 ’ - c(l) 

” s = Singulett, s-t = Singulett mit Triplett-Unterstruktur, d-d = Dublett mit Dublett-Unterstruktur, q = 
Quartett, in Klammern Signalformen der “C(‘H}-NMR-Spektren. ’ ‘J(C,B). 

Fur das verbleibende m,p,m-Isomere ergeben C(2) und C(6) ein Dublett mit der 
‘J(C,H)-Kopplung von ca. 167 Hz, das wegen der me&-Stellung zueinander zu dem 
Doppeldublett c mit ?(C,H) = 8.8 Hz aufgespalten ist. Bei den tibrigen substituier- 
ten C-Atomen fehlt die grol3e iJ(C,H)-Kopplung. Das Triplett a von C(4) entsteht 
durch Kopplung mit den beiden aquivalenten meta-st;indigen CH-Gruppen mit 
)J(C,H) = 8.7 Hz. Das breite Singulett b stammt von C(3) und C(5). Das Signal d 
bei tiefstem Feld von dem an den B,,-K&fig gebundenen C(1) ist durch “B-‘3C- 
Wechselwirkung zu einen Quartett mit Kopplungskonstanten von ca. 71 Hz 

aufgespalten. 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren zeigen im Aromaten-Bereich nur ein breites Singulett, 

was die beiden CH-Gruppen als symmetrieaquivalent ausweist. Die Verbreiterung 
ist eine Folge nicht aufgelbster Fernkopplungen mit den H-Atomen der Borkeme 
B(2-6) des B,,-Ikosaeders. Die chemischen Verschiebungen und Zuordnungen sind 
in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Struktur 
Aus den NMR-Untersuchungen folgt schliissig, das bei 1 und 2 die 1,2,3-Tri- 

chlorbenzolsubstituenten in der m, p, m-Anordnung tiber C-B-Bindungen mit dem 
B,,-Gertist verkniipft sind. Die friiher fur Mono- und Dihalogenbenzolderivate 
gefundene bevorzugte Besetzung von meta-Positionen der aromatischen Ringe ist 

Tabelle 3 

‘H-NMR-Signale, chemischeverschiebung S und Zuordnungvon(TBA)z[(m,p,m-Cl&H2),B,,H,,_,I, 
n=l,2 

Verbindung 

(TBA)2[1-(m,p,m-C13CH~)B,,H,,12- 
(1) 

(TBA),[l,7-(m,p,m-C1~~H~)~B,2H,~lz- 

(2) 

Signalform 6 (ppm) Zuordnung 

S 7.55 H(2.6) 

S 7.55 H(2,6) 
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damit bestltigt [1,2]. Substitutionsreaktionen in paru-Stellung sind dagegen selten, 
und o&o-Positionen werden in keinem Fall beset& was mit sterischen Hinderun- 
gen zwischen der ausgedehnten [B,,H,J2--Gruppe und den ebenfalls groBen 
Halogensubstituenten an den Phenylresten zu erklken ist. Aus dem gleichen Grund 
findet man nie die Besetztmg benachbarter B-Atome des B,,-Kafigs, so dal3 bei 
zweifacher Substitution vorzugsweise das 1,7- und in geringem AusmaI3 das 1,12- 
Isomer entstehen. Die Bindung von maximal drei Halogenphenylresten erfolgt stets 
in 1,7,9-Anordnung [1,2]. 

Diskussion der chemischen Verschiehung 

Die beobachteten chemischen Verschiebungen der “B-Keme des substituierten 
&so-Hydroboratanions [B,,K,,12- eignen sich gut fur die Ableitung allgemeiner 
Regeln, da die Ladungsverteilung, im Gegensatz zu entsprechenden Heteroboranen, 
innerhalb des Gertistes nicht durch Fremdatome gestiirt ist. Substituenteneffekte 
sind daher besonders gut erkennbar [3]. 

Die in Molektilen gebundenen Atome sind mehr oder weniger abgeschirmt, so 
da8 am Kemort ein schwacheres Magnetfeld, als das von a&en angelegte wirksam 
ist. Ein MaI fur diesen Effekt ist die Abschirmungskonstante u, die aus drei 
Termen besteht [4,5]: 

u = udia + upara -t&J’ 

Der diamagnetische Anteil udia beinhaltet die Abschirmung, die aus einer kugel- 
symmetrischen Elektronenhtille resultiert, der paramagnetische Term up,, 
beriicksichtigt Stiirungen durch nicht symmetrische Ladungsverteilung. &J’ enthllt 
alle Einfliisse, die auf magnetischen Anisotropieeffekten von Nachbaratomen oder 
-gruppen, deren Bindungen oder anderen intramolekularen Bindungen beruhen. 
Dazu kommen Ringstromeffekte bei Aromaten und intermolekulare Wechselwir- 
kungen z.B. Losungsmitteleffekte. Der EinfluB des Anisotropieeffekts auf die che- 
mische Verschiebung von ‘%J-Kemen ist schon l&ringer durch Untersuchungen an 
Halogenalkanen und Halogenbenzolen bekannt [6,7], der auf die chemische 
Verschiebung des “B-Kerns durch Untersuchungen an &so-Halogenoboraten [3,8]. 
Figur 2 veranschaulicht am Beispiel verschiedener Dichlorphenylderivate die beob- 
achteten systematischen Verschiebungen der “B-NMR-Signale. 

Substituierte B-Atome 
Maggeblich fir die Elektronendichte an ipso-Boratomen und in B-C-Bindungen 

ist der -I-Effekt der Substituenten. Da alle Halogenbenzole stark elektronenzie- 
hend wirken, werden die ipso-B-Keme entschirmt, so dal3 sie verglichen mit 
[B,,Hr212- bei erheblich tieferem Feld absorbieren. Der Betrag der Verschiebung 
richtet sich nach der Elektronendichte am Aromaten. Diese ist abhangig von der 
Art, Anzahl und Stellung der Halogene am Benzolring [1,2]. Mit abnehmender 
Elektronegativitat von Cl bis I nimmt sie am Aromaten zu und entsprechend 
schwacht sich der - I-Effekt ab. Daher gilt fur die Tieffeldverschiebung der ipso-B- 
Signale die Reihe 

Chlorbenzol > Brombenzol > Iodbenzol 

Mit der ErhShung der Anzahl der Halogensubstituenten steigt die Elektronendichte 
am Aromaten ebenfalls an und damit verringert sich der - I-Effekt des am 
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lB,$-@ I B(l-12) 

- 10 - 15 Ppm 

Fig. 2. “B-NMR-Signale von [B,zH12]2- und den Dichlorphenylderivaten [(C12C,Hx),B,,H,,_,12-, 
n =l-3. 

B,,-KIfig gebundenen C-Atoms. Das wird durch die experimentell bestimmte 
Reihenfolge abnehmender Tieffeldverschiebung des ipso-B(l)-Signals an einfach 
substituierten B,,-Verbindtmgen bestatigt: 

1-Brombenzol > 1-Iodbenzol > 1 ,ZDichlorbenzol > 1,3-Dichlorbenzol 
> 1,3-Dibrombenzol > 1,2,3-Trichlorbenzol 

Bei den 1,7- und 1,7,9-Derivaten werden die ipso-Boratome starker entschrimt, da 
jetzt zwei bzw. drei elektronenziehende Phenylreste die Elektronendichte im B,,- 
Ikosaeder verringem. Aufftilig ist die an allen 1,12-Isomeren beobachtete etwas 
kleinere Tieffeldverschiebung der ipso-B-Signale, Fig. 2. Das ist eine Folge des hier 
gleichzeitig wirksamen antipodal-Effektes zwischen gegentiberliegenden Kemen, der 
den - I-Effekt teilweise kompensiert. 

Nichtsubstituierte Boratome 
Mit zunehmendem Abstand von den ipso-B-Atomen f&llt der elektronenziehende 

-I-Effekt des Aromaten stark ab, so dal3 es nur zu geringen bis geringsten 
Tieffeldverschiebungen kommt. Ftir die Reihenfolge der sich dem ipso-Signal 
anschlieBenden Resonanzen gilt, das sie bei urn so hbherem Feld auftreten, an je 
weniger ipso-B-Atomen sie gebunden, je mehr B-Atome zwischen ihnen und den 
ipso-B-Atomen liegen und je geringer der Substitutionsgrad ist. So verslndem die 
Boratome, die weder an ein ipso-Boratom gebunden, noch antipodal dazu sind ihre 
Lage im Vergleich zu [Bi2Hi2]*- sehr wenig. Borkeme, die an ein oder mehrere 
ipso-Boratome gebunden sind erfahren eine Tieffeldverschiebung, die sich mit deren 
Anzahl und mit steigendem Substitutionsgrad am B,,-Gertist verstlrkt. 
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Antipodale Boratome 
Die den ipso-B-Atomen gegentiberliegenden antipodalen Borkeme erfahren als 

einzige im Vergleich zu [B,,H,,]*- eine Hochfeldverschiebung. Dies schon frtiher 
an Halogenderivaten anderer close-Borate beobachtete Ph%nomen wird mit der 
Abschirmung durch den antipodaf-Effekt der Substituenten erklslrt [3,9,10]. Dabei 
werden die a-Elektronen des Aromaten in die nicht besetzten p,,-Orbitale der 
Boratome im Sinne eines weitreichenden + M-Effektes tibertragen. Der im gesamten 
B,,-Gertist wirksame antipodal-Effekt wird insbesondere an den ipso-B-Kemen, 
aber such in deren Nachbarschaft durch den -I-Effekt deutlich tiberkompensiert. 
Daher resultiert allein in der antipodal-Stellung eine Abschirmung, und die Signale 
solcher Kerne. erscheinen bei hiichstem Feld. Die Verschiebung durch Halogenben- 
zole ist etwa halb so groI3 wie durch Br-Substituenten [3]. Bei mehrfach substituier- 
ten B,,-Derivaten ist der antipodal-Effekt kleiner, weil mehrere ipso-Borkernen 
entschirmend wirken. So ist er bei den 1,7-Verbindungen kaum noch feststellbar 
und bei den 1,7,9-Derivaten wird er durch den -I-Effekt benachbarter ipso-Bora- 
tome iiberkompensiert, Fig. 2. 

Experimentelles 

Darstellung der Trichlorphenylderivate 
2 g (3.15 mmol) (TBA),[B,,H,,] werden mit 10 g (55.11 mmol) 1,2,3-Trichlor- 

benzol unter LichtausschluB 4 Stunden erhitzt. Nach Abkiihlen und Extrahieren des 
tiberschtissigen Trichlorbenzols mit Ether verbleibt ein farbloses 01. Es wird in 
Dichlormethan aufgenommen und mit ethanolischer Cs-Acetatlosung versetzt. Dabei 
scheidet sich ein weiI3er Niederschlag ab, aus dem man mitgefalltes (TBA)-Salz mit 
Dichlormethan entfemt. Uberschtissiges Cs-Acetat la& sich mit Ethanol auswaschen. 
Nach Umkristallisieren aus heiBem Wasser betragt die Ausbeute an Cs,[l-(m,p,m- 
Cl,C,H,)B,,H,,] ca. 60%. Beim Versetzen des in heigem Wasser gel&ten Cs-Salzes 
mit einer w%Brigen (TBA)HSO,-Losung fillt das (TBA)-Salz 1 als weiDer 
Niederschlag quantitativ aus. 

Zur Darstellung des 1,7-Dodecaborats wird das Zentrifugat nach der Cs-F&Bung 
mit Ether versetzt, wobei wieder ein 01 anfillt. Es wird zur Abtrennung des 
tiberschtissigen Cs-Acetats mit Dichlormethan aufgenommen. Aus der Dichlor- 
methanphase hi& sich 2 bei Zugabe von Ether isolieren. Die Ausbeute betrligt ca. 
20%. 

In Tabelle 4 sind die Analysen der Cs- und (TBA)-Salze von 1 und 2 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 4 

Anahsen “on Cs,[(m,p,m-Cl,C,H,),B,2H12_nl und (TBA)2[(m,p,m-CI,~H,),B,2H,2_“], n =l, 2 

Verbindung C (W) H (X) N (W) Hal (%) 

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

Cs,[l-(m,p,m-Cl,C,H,)B,*H,,l 12.63 12.28 2.41 2.23 - - 17.79 18.12 
(TBA),[1-(m.p.m-C1,C,H2)B,,H,,I 55.89 56.61 10.79 10.63 3.11 3.47 13.07 13.19 
(TBA),[1,7-(m,p,m-Cl&H&B,,H,,I 51.81 53.67 8.53 8.80 2.52 2.85 20.23 21.60 
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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- 
bandentkopphmgseinheit 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 Lasungsmittel und internes Lockmit- 
tel wird CD,CN verwendet. Die ‘H- und ‘3C-NMR-Spektren werden auf Tetra- 
methylsilan bezogen. Als extemer Standard ftir die “B-NMR-Spektren dient BF, - 
O(Et), in O(Et)& in 0.1 N Lasung bei 297 K. 
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