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AM BOR ALKYLIERTE 2, 4-DICARBACLOVOHEPTABORANE(7)

R. Koster, M.A. Grassberger, E.G, Hoffmann und
G.W. Rotermund

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim - Ruhr

(Received 23 December 1965)

1
BEI der Enthalogenierung von Dialkylchlorboranen ), der

Hydroborierung von Alkinylboranenz)a), der Pyrolyse von Alkyl-
diboranen4) , sowie deren Reaktion mit Alkalimetallen5 bilden
sich gleiche homologe Reihen von Organocai-boranen. Die mittle-
ren Siedefraktionen der Reaktionsgemische (Kp20~ 600 bis

KPO, ooi” 1000) bestehen hauptsichlich aus Verbindungen der all-

gemeinen Forraeln C213»3R5 (alkylierte 1, 5-Dicarbaclovopenta-

2] -
borane(5) '), (‘2B5R7-an und C2B5R6-nH5+n (R = Alkyl).
Wir konnten die Struktur von zwei Vertretern der Reihe
C2B5R7 an bestimmen. Die Verbindungen wurden durch frak-
tionierte Destillation angereichert und nach Oxydation der beglei-

tenden Organodorane mit wissrigem Wasserstoffperoxid mit

6
Hilfe der Gaschromatographie ) in reiner Form isoliert.
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Das Reaktionsgemisch der Enthalogenierung von Diithylchlor-

CH, I

H
H
CHa—_
B/ H—cn,
~ H CH /
CaHs | ~——B
CH3 CH3
CaHs

2, 4-Dicarbaclovoheptaborans(7) zu.

boran mit Lithium in Tetra-

1)

hydrofuran™’ enthilt eine in

farblosen Nadeln kristallisie-
rende Verbindung (Fp 870),

der auf Grund der massenspek-

7)

trometrischen Analyse ' das

Molgewicht 254 und die Summen-

formel C14H31B5 zukommen.
Wir ordnen ihr im Gegensatz

1)

die Struktur II eines

zu I

Im IR-Spektrum von II (vgl. Tab. 1) treten weder die charakteristischen

Frequenzen der BH- noch der BHB-Gruppen auf.
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No.9 909
Das 11E’:-Kernresonanzspektrum von II hat zwei Signale im
Intensititsverhiltnis 3:2bei §=-24,5und -3,0 ppm ( & = 0 fir
Ca [B(CZH5)4_ 9 ), die wir den drei nahezu #quivalenten Boratomen
der Pyramidenbasis und den beiden Boratomen in den Pyramiden -
spitzen zuordren. Ebenso findet man im lH-Kernresonanzspektrum
(Abb. 1) zwei Sorten von Athylgruppen im Verh#ltnis 3: 2. Drei
Athylgruppen ( 15‘Protone11) bilden ein einzelnes, nur leicht ver-
breitertes Signal bei T = 8,86 ppm. Sie sollten an den drei Bor-
atomen der Pyvramidenbasis stehen. Ihre Methylen- und Methylpro-
tonen haben wie die Protonen der drei Athylgruppen im 1, 5-Dime-
thyl-2, 3, 4-tritithyl-1, 5-dicarbaclovopentaboran(5) 2) gegeneinander
eine extrem kleine chemische Verschiebung. Dagegen sind die Pro-
tonen der Athyvlgruppen an den beiden Spitzen der Bipyramide in

ein Methyl"triplett" ( T = 9,42 ppm) und ein Methylen''quartett'

(T = 9,94 ppm) aufgespalten. Den beiden Methylgruppen an den
Carboran-Kohlenstoffatomen entspricht eine scharfe Linie bei

T = 8,17 (vgl. Tab. 2).

Die Ergebnisse der 1H- und 11B-Kernrescmanzspektren lassen
allein noch keine endgiiltige Entscheidung zwischen Struktur II und
einem Isomeren mit benachbarten Kohlenstoffatomen in der Pyra-
midenbasis zu. Bei der Protonolyse der Verbindung mit Propion-

9)

siure in Gegenwart eines Pd-Katalysators bei 140° entsteht je-
doch nur Athan und kein Butan. Unter den gleichen Bedingungen
liefert 1, 5-Dimethyl-2, 3, 4-trisithyl-1, 5-dicarbaclovopentaboran (5 )
Athan, Mono-C-phenyl-ortho-dicarbaclovododekaboran (12) aber

Athylbenzolg), Struktur II kann daher alg gesichert gelten.
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Mit Trioctylalan erh#lt man aus II beim 3-stdg. Erhitzen,auf
o
150 infolge B/Al-Austauscheslo) durch anschliefende Hydrolyse

nur Athan. Unter analogen Bedingungen liefert Penta#thyl-1, 5-di-

1)

11) ..
carbaclovopentabaran(5) Athan und Propan.

Ein weiteres Derivat des 2, 4-Dicarbaclovoheptaborans(7) iso-

4)

lierten wir aus den: bei der Pyrolyse von Athyldiboranen ' entste-

henden Gemisch von Organocarboranen. Der farblosen Fliigsigkeit

(Kpo 001> 65~67°) mit dem Molgewicht 240 und der Summenformel

C12H27B5 ordnen wir Struktur III zu:

Das 11B-Kernre;sonanzspektrum ist dem von II sgehr #hnlich. Es tre-

ten fast an der gleichen Stelle ( § = -25,8 mit .Schulter bei
-28,5 ppm; &= -2,6 ppm) zwei Signale im Verhiltnie 3:2 auf.

Im lH-Kernresonanzspektrum (Abb. 2) lassen sich die Peaks
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bei T = 5,16 pom und T = 8, 22 ppm mit der relativen Intensitat 1:3
dem einzelnen Wasserstoff und der Methylgruppe an den Kohlen-
stoffatomen 4 und 2 zuordnen. Anstelle des erwarteten Multipletts
der drei #quatorialen B-Athylgruppen bei der voll alkylierten Ver-
bindung II findet man hier zwei eng nebeneinander liegende Signal-
gruppen mit Schwerpunkten bei T = 87 und T= 8,76 ppm.
Das Intensit#itsverh&ltnis kann nicht genau bestimmt werden. "Tri-
plett" und "Quartett'" der zwei stirker abgeschirmten axialen B-
Athylgruppen liegen bei T = 9,34 und 9,85 ppm. Sie sind da-

mit gegeniiber II etwas nach niederen Feldstirken verschoben.
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