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Short abstract

A series of 17 derivatives ob-carborane (1,2-dicarba@desododecaborane) containing
1,3,2-benzodiazaborolyl groups at the cage carbomsa(l - 15, 23) were synthesized and
16 of these compounds were structurally chara@eriA5 compounds show remarkable
low-energy fluorescence emissions with Stokes shift15100 to 20260 chmand quantum
yields up to 70 % in the solid state. The low egdhgorescence emission, which is assigned
to a charge transfer (CT) transition between tlge @nd the heterocyclic unit, depends on the
orientation (torsion angley) of the diazaborolyl group with respect to thee&C bond. In
cyclohexane, six compounds exhibit very weak dlwaréscence emissions with high energy
bands in the UV region assigned to local transgiafithin the benzodiazaborolyl units. Two
distinct excited singlet state {}Sgeometries, denoted as ‘open’ and ‘closed’, werend
computationally, the population of which depends tre orientation ). These
C-benzodiazaborolyb-carboranes are viewed as donor-acceptor systemé e
diazaborolyl group as the donor and thearboranyl group as the acceptor.

Derivatives of m- and p-carborane (1,7- and 1,12-dicartlasododecaborane) with
1,3,2-benzodiazborolyl groups at both cage carlioms @4 and25) were also synthesized
and showed dual fluorescence in some solvents mgh energy bands assigned to local
transitions and bands at lower energy arising f@mprocesses. Unlike tleecarborane unit,
the m andp-carborane cages do not undergo considerable gaomkanges in the excited
CT state.

Two compounds in which theecarborane cage carries a dimesitylboryl functibyalt a cage
carbon atom46) were prepared and structurally characterized s&r@mmpounds exhibited
visible emissions in the green to yellow regiorthe solid state which were ascribed to CT
transitions between the mesityl rings and the qarmcluster.

Electrochemical studies revealed the existence t#bles radical anions of the
C-benzodiazaborolyb-carboranes. The additional electron is locateti@icage which reacts
with CC bond lengthening on reduction.

A dynamic bowl-shapediido-structure was proposed for Gdimesitylborylo-carborane
dianion (26b]*) on the basis of'B{*H}-NMR- and DFT data.

X-ray diffraction studies, NMR- and computationata for two 1,4-bis-(2"-phenyl-1",2"-
o-carboran-1"-yl)-benzene dianion@g]*) clearly showed a symmetrical delocalization of
the negative charges over the phenylene bridge avitluinoid distortion and both clusters
with CC distances lengthened to ca. 2.4 A.
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1. Motivation

Ein stetiges Bevolkerungswachstum, das gleichzei@ghwinden fossiler Energie-Reserven
und eine zunehmende Umweltbelastung gehoren zuHdemtproblemen, mit denen die
Menschheit im 21. Jahrhundert konfrontiert ist. éegter grof3ten Herausforderungen stellt
daher die Entwicklung eines nachhaltigen Energiemgaments dar. Dazu zahlt die
Erforschung neuer energie-effizienter Technologibanso wie die ErschlieRung alternativer
Energiequellen. In beiden Bereichen bieten optktelaische organische Halbleiter-
Bauelemente wie OLED! (organic light emitting diodes) und organischeaBzlle® ein
hohes Anwendungspotential. Sie zeichnen sich duinchgeringes Gewicht, eine hohe
mechanische Flexibilitat und einen geringen Pradukaufwand aus.

OLEDs dienen zur Umwandlung elektrischer Energidicht, indem geeignete Substanzen
durch Anlegen eines elektrischen Feldes zur Luraemes angeregt werden. In organischen
Solarzellen wird die licht-induzierte Ladungstrenguzur Erzeugung elektrischen Stroms
genutzt. Trotz einiger bereits kommerziell erhéttér Produkte besteht nach wie vor grol3er
Entwicklungsbedarf insbesondere im Bereich derziffiz und der Langzeit-Stabilitat.

Eine Aufgabe der Grundlagenforschung ist es hierbeuartige Substanzklassen zu
erschlieen und nicht nur Kenntnisse, sondern agich Verstandnis ihrer relevanten
Eigenschaften zu erzielen. Dazu zahlen die phowigalyschen Charakteristika
(Absorptions- und Emissionsspektren, Quantenaushewttc.) ebenso wie das Redox-
Verhalten, das flur potentielle Anwendungen von grofdnteresse ist. Desweiteren sind die
thermische und (photo)chemische Stabilitat der Ktlten von Bedeutung.

Ein winschenswertes Ziel ist es, ein grundlegenastandnis einer Verbindungsklasse zu

erlangen, um eine zielgerichtet Modifikation degé&nschaften zu ermdoglichen.



2. Theoretischer Hintergrund

2. Theoretischer Hintergrund

2.1 Photophysikalische Grundlagen
Da in dieser Arbeit ein besonderes Augenmerk auof gleotophysikalischen Eigenschaften
der synthetisierten Verbindungen liegt, werden ha@mige wichtige Grundbegriffe der

UV-Vis- und Fluoreszenz-Spektroskopie erlautert.

2.1.1 Lumineszenz

Der Begriff ,Lumineszenz“ bezeichnet die Emissionnvhicht beim Ubergang eines
Teilchens aus einem elektronisch angeregten Zugtaten Grundzustarid. Je nachdem auf
welche Weise dem Teilchen zuvor die Anregungseeemigefihrt wurde, lassen sich
verschiedene Arten von Lumineszenz unterschéfleMor dem Hintergrund einer
potentiellen Anwendung in opto-elektronischen Baoednten, sind vor allem
Elektrolumineszenz (Anregung durch Anlegen einerarping) und Photolumineszenz
(Anregung durch Absorption von Licht) von Bedeutuktierbei kann die Lumineszenz, je
nach Natur des angeregten Zustandes, weiter inddmenz und Phosphoreszenz unterteilt
werden. Die verschiedenen Anregungs- und Relaxgtimzesse lassen sich mit Hilfe eines

Jablonski-Diagramms veranschaulichen (Abb. 21).

Ty <~—— Absorption
g +t Fluoreszenz
2 <—— Phosphoreszenz
Intersystem Crossing
<~—— Internal Conversion
R Schwingungsrelaxation
<—— Loschung

Energie

v
- ¥

So X
— Elektronische Zustinde — Vibrationszustinde

Abbildung 2.1: Jablonski-Diagramm.

Da die thermische Energie bei Raumtemperatur ni@hs$reicht, um die angeregten

Vibrationszustande in signifikantem Mal3e zu beseteefolgt die Anregung bei Absorption

~2~



2. Theoretischer Hintergrund

eines Photons ausschlieBlich aus dem Vibrationsgustand des elektronischen
Singulettgrundzustandes. Dieser Prozess findet innerhalb weniger Femtasedm statt,
sodass das Kerngerist des Molekuls aufgrund dgth€tader Kerne keine Zeit hat auf die
Veréanderung der Elektronendichteverteilung zu rragi. Dieses Phanomen ist als Franck-
Condon-Prinzip bekannt und man spricht von einertikaéen Ubergan§’

Als eine Folge des Franck-Condon-Prinzips befisitt ein Fluorophor nach der Absorption
normalerweise in einem hdren Vibrationsniveau destem oder zweiten elektronisch
angeregten Zustandes, @ler $). Im Allgemeinen relaxieren Molekile jedoch innaihvon
Picosekunden in denj;Qustand, was als ,Internal Conversion* bezeichmetd, und
innerhalb des SZustandes weiter in den Vibrationsgrundzustandh{@egungsrelaxation).
Die Energie wird hierbei strahlungslos an die Umgep abgegeben. Da die Umgebung
jedoch nicht ohne weiteres in der Lage ist den gmoBnergiebetrag aufzunehmen, der nétig
ware, um das Molekil wieder in den-Bustand zu Uberfihren, existiert der angeregte
Zustand oft lange genug, um seine Energie auf andkeise abzugeben. Geschieht dies direkt
unter Emission eines Photons, so spricht man voor€szenz. Geht das Molekul zuvor durch
Jintersystem Crossing“ (Ubergang zwischen Zustanderschiedener Spinmultiplizitat) in
einen Triplettzustand Tuber, so handelt es sich um Phosphoreszenz. Ral8inTriplett-
Ubergéange quantenmechanisch verboten sind, hatTd&ustand eine deutlich langere
Lebensdauer als deg-Bustand. Fluoreszenz und Phosphoreszenz konnem dahand ihrer
Leuchtdauer unterschieden werden, die bei der &zenz im Bereich von & - 10°s
liegt, wohingegen sich die Phosphoreszenz Ubernegteutlich langeren Zeitraum von
10%s - 1G s erstrecken kann.

Ebenfalls als Folge des Franck-Condon-Prinzipsngglain Teilchen unmittelbar nach der
Emission zunédchst in ein hoheres Vibrationsniveales d $-Zustandes. Die
Schwingungsstruktur, also die Ubergange in die ediven Vibrationsniveaus, ist jedoch
sowohl fur Absorptions- als auch Emissionsspektreneistens aufgrund von
Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel sowie Ulmtang benachbarter Banden nicht

aufgelost”!

2.1.2 Stokes-Verschiebung

Im Allgemeinen erscheint das Emissionsspektrum iergiéich zum Anregungsspektrum
bathochrom (zu gréReren Wellenlangen) verschobenDi¥ferenz zwischen Anregungs- und
Emissionsmaximum (beides in &)nwird als ,Stokes-Verschiebung“ bezeichnet. Sefurfiy

wird in der Literatur an Stelle des Anregungsmaximsu das Absorptionsmaximum

~3~



2. Theoretischer Hintergrund

verwendet, da diese Werte in den meisten FalleRammen der Messungenauigkeit identisch
sind. Ausnahmen bilden Systeme, in denen das Atisosspektrum durch Ubergange in
nicht lumineszierende Zustdnde dominiert ist. Deamergie-Verlust, der die Stokes-
Verschiebung bedingt, kann sich aus verschiedeaktofen zusammensetzg€h:
1) Generell tritt Schwingungsrelaxation in den Viboasgrundzustand sowohl nach der
Anregung als auch nach der Emission auf.
2) Verédnderungen der Molekiilgeometrie als Folge depa&sung an die veranderte
Elektronendichteverteilung im angeregten Zustand.
3) Intermolekulare Wechselwirkungen (z.B. ProtonentfiemsBildung von Exciplexen
und Excimeren).
4) Reorganisation von Losungsmittelmolekilen als Foldgr Anpassung an ein
verandertes Dipolmoment im angeregten Zustand €dabRelaxation).
Letzteres Phanomen kann Aufschlisse Uber Polani##schiede zwischen den an einem
Ubergang beteiligten Zustanden liefern und wird estaim folgenden Abschnitt naher
betrachtet.

2.1.3 Solvatochromie

Der Begriff ,Solvatochromie” bezeichnet die Abhagkgit der Absorptions- und

Emissionsspektren von Wechselwirkungen mit dem hgsmittel. Dabei kann zwischen

spezifischen und allgemeinen Solvenz-Wechselwirkangunterschieden werden. Die
spezifischen Solvenz-Wechselwirkungen sind sehrlfaltig, hangen stark von der

chemischen Beschaffenheit des Chromophors sowid @asmgsmittels ab und beeinflussen
die elektronische Struktur des Grund- und/oder degeregten Zustandes. Als einfache
Beispiele seien Wasserstoff-Briickenbindungen, SBase-Reaktionen oder

n-n-Wechselwirkungen genanfit.

Als allgemeine Solvenz-Wechselwirkungen gelten elektrostatischen Wechselwirkungen
zwischen einem Molekiul und seiner Losungsmittel-dmgng. Befindet sich ein polares
Molekdal in  einem polaren Loésungsmittel, so richtesich die umgebenden

Losungsmittelmolekile entsprechend seines Dipolnmdsnaus und stabilisieren somit den
Zustand des Molekiils.

Nach dem Franck-Condon-Prinzip verandern Atomkeurfgrund ihrer Tragheit ihre Position

wéhrend der Absorption nicht. Folglich befindethsein Chromophor unmittelbar nach der
Absorption in einer Ldsungsmittel-Umgebung, die allurWechselwirkungen mit dem

Grundzustand gepragt ist. Im Normalfall existiert dageregte Zustand lange genug, dass
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sich die Losungsmittel-Hille an das veranderte Diyjmphent anpassen kann, wodurch dieser
Zustand energetisch abgesenkt wird. Im Gegenzug idader Grundzustand, der unmittelbar
nach der Emission erreicht wird, destabilisiertsdane Umgebung nun durch den angeregten
Zustand gepragt ist. Daraus resultiert eine Veetngg der Energiedifferenz zwischen den
beiden Zustanden, die sich experimentell in einergwbl3erung der Emissionswellenlange
und damit auch der Stokes-Verschiebung bemerkbahim®ieser Effekt hdngt von der
Differenz der Dipolmomente des angeregten Zustapdasd des Grundzustandes, glem
sogenannten Ubergangsdipolmoment, ab und nimmtdaritOrientierungspolarisation des
Losungsmittels zu. Die Orientierungspolarisatiah dient als Mald fur die Polaritat und
bertcksichtigt sowohl das statische Dipolmoment ld&sungsmittelmolektle als auch die
Polarisierbarkeit ihrer Elektronenhullen. Sie l&sish aus der Dielektrizitatskonstanteind

dem Brechungsindexwie folgt berechneH?

Af = (1)

In den meisten Fallen giltg> s, sodass der;&Zustand starker durch polare Losungsmittel

e—1 n2-1
2e+1  2n2+1

stabilisiert wird als der &Zustand. Dementsprechend wird die Emission miigstaler

Losungsmittel-Polaritat  bathochrom verschoben undan mspricht von positiver
Solvatochromie. Negative Solvatochromie, also eimgpsochrom (zu kleineren
Wellenldngen) verschobene Emission, tritt fir demgyakehrten Fall (M < pg) auf, da hier

der Grundzustand stérker abgesenkt wird (Abb.#2).

Negative Positive
«\ Solvatochromie Solvatochromie
Sy
S} ——
g
o0 =L — S
]
& So
= , , g
~ Polaritit Polaritdt 0
So - nimmt zu nimmt zu )
L HA < MG HA = UG

Abbildung 2.2: Abhangigkeit der Emissionsenergie von der Losurigsipolaritat.
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Wird die Emission eines Chromophors in Ldsungsnittenterschiedlicher Polaritat
gemessen, so kann das Ubergangsdipolmomgnt e mit Hilfe der Lippert-Mataga-
Gleichung berechnet werdé&rt**?

hc2a3 - (U4 — Ug)? + Konstante (2)

Av =v, —vp = Af -
Av = Stokes-Verschiebung

Va = Anregungsmaximum (in ¢

Ve = Emissionsmaximum (in ¢

h = Planck’'sches Wirkungsquantum
¢ = Lichtgeschwindigkeit

a = Onsager-Radilfg’

Hierbei gelten allerdings unter anderem die folgendenahmen:

1) Das Chromophor nimmt ein kugelférmiges Volumen deim Radiusa (Onsager-

Radius) ein.

2) Es liegen keine spezifische Solvenz-Wechselwirkangs.

3) Die Vektoren 4 und |5 zeigen in die gleiche Richtung.
Werden die Stokes-Verschiebungen in verschiedenaisurigsmitteln gegen die
Orientierungspolarisation  aufgetragen, so kann nadBleichung (2) das
Ubergangsdipolmoment aus der Steigung der Regresgioade berechnet werden.
Die Differenz zwischen den Stokes-Verschiebungerwei verschiedenen Lésungsmitteln
wird als solvatochrome Verschiebung bezeichnet.
Absorptionsspektren sind meist weniger anfallig die Art von Solvatochromie, die durch
allgemeine Solvenz-Wechselwirkungen bedingt ist, li@r die Reorganisation von
Lésungsmittelmolekiilen keine Rolle spielt (sieherb@ Lediglich bei Molekiilen mit einem
hohen Dipolmoment im Grundzustand, bei denen w&hier Absorption Ladungsdichte
entgegen des elektrischen Feldes der LosungsrHiitdd- verschoben werden muss, wird
hierfir mit steigender Losungsmittel-Polaritat métwergie benotigt**® Die Absorption
wird somit hypsochrom verschoben. Fehlende Solvatosie in der Absorption heifdt
demnach entweder, dass der Grundzustand unpojaodst, dass die Dipolmomente des
Grundzustandes und des unmittelbar erreichten agtgr Zustandes néherungsweise gleich

sind.
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2.1.4 Quantenausbeuten und Fluoreszenz-Léschung

Die Quantenausbeute eines Fluorophors ist das Weh&on emittierten zu absorbierten
Photonen. Sie kann prinzipiell auf zwei verschiedé&resen berechnet werden. Zum Einen
kann sie durch einen Vergleich mit einer Referenhsfanz, deren Quantenausbeute bekannt
ist und die unter gleichen Bedingungen vermessedeay@rmittelt werdef® In diesem Fall
spricht man von der relativen Quantenausb@ye Zum Anderen lassen sich Absorptions-
und Emissionsspektren beispielsweise mit Hilfe reitébricht-Kugel integrieren und
anschlieBend zueinander ins Verhéltnis sefZenDadurch erhdlt man die absolute
Quantenausbeut®,,s Durch letztere Methode lassen sich auch Quantbeaten von
Festkdrper bestimmen.

Prozesse die zur Verringerung der Emissionsin@@ngitd damit der Quantenausbeute fiihren
werden als LoOsch-Prozesse bezeichnet (engl. ,Qumgigh Haufig sind hierbei
intermolekulare Wechselwirkungen involviert, wolmeeistens die Energie vom Fluorophor
auf andere Teilchen Ubertragen wird. Diese wiedemnerden strahlungslos desaktiviert, das
heil3t die Energie wird in Vibrations- und Rotatiensrgie umgewandelt. Dies kann aber auch
direkt innerhalb des Fluorophors geschehen. Die ré¢hleinlichkeit hierfir nimmt mit
steigender Emissionswellenlange zu. Dieser Zusamamgnist in der Literatur unter dem
Begriff ,Energy Gap Law* zu findeH:*%**!

Durch Restriktion von intramolekularen Rotationg@ssen lassen sich diese als mdgliche
Wege zur strahlungslosen Desaktivierung blockie®dre Quantenausbeute kann somit
gesteigert werden. Dies kann durch Aggregation FEleorophore (sofern dies nicht zu
strahlungslos desaktivierendent-Wechselwirkungen fihrt) oder auch durch Fixierway
molekularen Konformation durch chemische Modifikatgescheheli®?%

2.2 1,3,2-Diazaborole

1,3,2-Diazaborolel§ sind ungesattigte Bor-Stickstoff-Heterocyclerge dioelektronisch zum
Cyclopentadienid-Anionl() und zum Pyrroll{l ) sind und sich formal von Letzterem durch
Austausch einer C=C-Einheit durch eine B-N-Einhéieiten (Abb. 2.3%324

Rl/N/\§/\N\R3 @NH

R2
| 11 111

Abbildung 2.3: Isoelektronische Strukturen von 1,3,2-Diazabordlgndem
Cyclopentadienid-Anionl() und Pyrrol (11 ).
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2.2.1 Synthese und Reaktivitat von monocyclischen3l2-Diazaborolen

Derzeit existieren im Wesentlichen drei untersclitbd Synthesewege fir diese
Substanzklasse (Abb. 2.4). Die katalytische Deleydrig von 1,3,2-DiazaborolidinelV
lasst sich anwenden sofern diese gesattigten legtdischen Vorstufen zuganglich sind und
keine funktionellen Gruppen tragen, die unter demdbigten Reaktionsbedingungen zu
Zersetzung fuhren. Diese Methode wurde 1973 vari¥am und NEDENzU zur Synthese
des ersten 1,3,2-Diazaborols gentff?tEinige Monate spater entwickelten EBER und
ScHMID eine alternative Syntheseroute basierend auf dedulRion von 2-halogen-
funktionalisierten  1,3,2-Diazaboroliumsalzek! mit Natriumamalgant® Die dafur
bendtigten Boroliumsalze sind durch Reaktion désgmechenden 1,4-Diazabutadiévienit
Organobordihalogeniden und Bortrihalogeniden zuliéimgDieser Synthesewege wurde fur
die Darstellung einer Vielzahl von 1,3,2-Diazaberol mit unterschiedlichen
Substitutionsmustern angewaffdt> Durch Cyclokondensation von 1,4-Diazabutadieven
die zunachst zu ihrem Dilithiumsalz reduziert wurdenit Bortrihalogeniden lassen sich
1,3,2-Diazaborole in einem Syntheseschritt erhafter

N_ N P/C, AT NQN
1— RI/ \B/ \R3
|

R N, R3 >
| -H,
R2 R2
v |

+

//—\\ +R’BX, //_\\ Na/Hg I/N/@N\RI
|

N N _— RI/N\ /N\Rl Y ——>» R
RI/ \RI B

Et,0 N\ Et,0
0. n-CgHy4 X 0. n-CgHy4 R?
\% VI 1
X =Cl, Br Y =Cl, Br, BCl,

//—\\ +2Li /—\ +BX; N@N\

N \ - N."z_ \ —————= RT Ng” TR
R/ \R n—C6H14 R/ \R H-C6H14 |
2 Li*
X
X=F,Cl, Br, I
\% 1

Abbildung 2.4: Synthesewege fur 1,3,2-Diazaborole.

Den wichtigsten Reaktionstyp von 1,3,2-Diazaborosellen Substitutionsreaktionen am
Bor-Atom dar (Abb. 2.5). Hierbei haben sich 2-Halogl,3,2-diazaborole, welche am Bor-

Atom eine gute Abgangsgruppe tragen, als besongeesgnete Ausgangsverbindungen
~ 8 ~
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erwiesen. Sie lassen sich auf einfachem Wege ner &lielzahl von Nucleophilen umsetzen.
Beispielsweise fuhrt die Umsetzung mit Lithiumalammimhydrid zu Hydrodiazaborolen
VII B3 mit Silbercyanid erhalt man Cyanodiazaborgl 933! Lithiumorganyle fiihren
zu Alkyl- bzw. AryldiazaboroleriX und Aminolyse mit Ammoniak und priméren Aminen
liefert AminodiazaboroleX.?%3" AlkoxydiazaboroleXl werden durch Etherspaltung sowie
durch Reaktion mit Alkoholaten erhalten und Hydsay fuhrt zur Bildung von
Bis(diazaborolyl)oxanenXll 839 DiazaborolylsulfaneXIll sind durch Umsetzung mit
Alkylthiolaten zuganglich®!

R! R'  R?=Alkyl, Aryl
/ /
N N
\ N
R! O/B—CN O/B—R R! R?=Alkyl, Aryl
N/ N N /
\ \ N
\ ) ) \
B—H R R Q B—NHR?
/ /
VIII IX N
¥
AgCN LiR? X
Rl
LiAlH,
[O =
M=Na, K MSR?
R!'  R?=Alkyl
H

Op—oy_/ \
2 / N N \
R! R?=Alkyl N }3/ R!
W O
R! N
XI1T R X1
XI1

Abbildung 2.5: Reaktion von 2-Halogen-1,3,2-diazaborolen mit vieiestenen Nucleophilen.

2.2.2 Synthese und Reaktivitat von 1,3,2-Benzodidzarolen

Eine weitere besonders wichtige Klasse von Diazaborstellen die 1,3,2-Benzodiazaborole
dar, die sich von den monocyclischen 1,3,2-Diazaleardurch ein erweitertesSystem am
C=C-Baustein des heterocyclischen Grundgerists raafiteiden. Der unsubstituierte
Grundkoérper XIV wurde 1964 von GUBEAU aus o-Phenylendiamin-Hydrochlorid und
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2. Theoretischer Hintergrund

Natriumborhydrid  hergesteft”  Weitere  1,3,2-Benzodiazaborole  wurden  durch
Cyclokondensation ~ von o-Phenylendiamin XV mit  Dichlorphenylboratf!4%
Trimethylborar?®! Tris(dimethylamino)bordff! und Dibrommethylboraff’ in Gegenwart
von Natriumhydrid sowie mit Arylboronsaufét” synthetisiert (Abb. 2.6).

+ H
NH; +NaBH, N,
cl > BH
3 H, N
N1‘I2 H

X1v

H
N CL,BPh BMe;,

O oo
N NH, H
SO o=
i NH,
N B(NMe,) XV Br,BMe
OB S

N
H

IZ\

l AryIB(OH),

H
N,
\B—A 1
/ ry
N

H
Abbildung 2.6: Synthesen von 1,3,2-Benzodiazaborolen.

Als Ausgangsverbindungen fiur Substitutionsreakiion@am Bor-Atom sind diese
Verbindungen jedoch ungeeignet, da sie Uber acibleFdhktionen und Uber schlechte
Abgangsgruppen am Bor-Atom verfiigen. Diese Probli&ssen sich durch den Einsatz der
N-alkyl- bzw. N-arylsubstituierten 2-Brom-1,3,2-benzodiazabor®Mlla-c umgehen. Die
VerbindungenXVlla,b sind in guten Ausbeuten durch Umsetzung der esmtbenden
N,N’-disubstituiertero-Phenylendiamin-Derivat&Vla,b mit Bortribromid in Gegenwart von

Calciumhydrid zuganglich (Abb. 2.4
R

R
| 1) BBr; /
XVI NH 2) CaH, N xvil
_ \ a R=FEt
a R=Et g BB r=ph
b R=Ph Toluol /
N ¢ R=iPr
i |
| R

Abbildung 2.7: Synthese von 2-Brom-1,3,2-Benzodiazaborolen.
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Eine Synthesevorschrift fur VerbindungVilc wurde zwar bislang nicht online
veroffentlicht, jedoch wurde sie erfolgreich vod ™ et al. mit einer Reihe von Nucleophilen
auf Basis von Elementen der vierten HauptgruppeRmaktion gebracht (Abb. 2.8Y!

N\ LiER; N\
BB —————— JB—ER,
N THE N
0. Etzo
XVlle ER3 = CMe3, slPh3, GePh3, SnMe3, SnPh3, PbPh3

Abbildung 2.8: Substitutionsreaktionen an 2-Brom-1,3isb-propyl-1,3,2-benzodiazaborol
(XVlic).

XVlla,b wurden im Arbeitskreis \BBER mit diversen N- und C-Nucleophilen umgesetzt,
wobei sich besonders die Reaktion mit Lithiumordanyals wichtiger synthetischer Zugang

zu benzodiazaborolyl-funktionalisierterSystemen herausgestellt hat (Abb. 2933484951
56]

R! R
/ /
Xvil N LiR2 N
. \ L
a R'=Et /B—Br —_— /B—R
1_
b R'=Ph N I\{
\]{1 Rl

R? = N-carbazolyl, Aryl, Arylethinyl, Alkyl

Abbildung 2.9: Reaktion vorXVlla,b mit N- und C-Nucleophilen.

B

N N
NEt; \ /
2 + BBr,—Aryl—BBr, ——M B— Aryl—B
Toluol / \
N N

Abbildung 2.10: Alternative Syntheseroute fur benzodiazaborolylktionalisierte
n-Systeme.
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An dieser Stelle sei erwahnt, dass derartige Mokekiilch durch Cyclokondensation von
N,N’-Diethyl-o-phenylendiamin XVla) mit Bis(dibromboryl)arenen in Gegenwart von
Triethylamin erhalten wurden (Abb. 2.10).

2.2.3 Strukturmerkmale von 1,3,2-Diazaborolen

Das wichtigste Strukturmerkmal von 1,3,2-Diazabenoist die Planaritat desiéclektronen-
Heterocyclus, die durch zahlreiche Einkristall-Ryamtstruktur-Analysen belegt ist. Die
BN-Bindungslédngen monocyclischer 1,3,2-Diazaborolariieren im Bereich von
1.40 A - 1.46 A, was mit einer Bindungsordnung vem 1.5 im Einklang stefit.Ein
Vergleich mit der Struktur des isoelektronischemrélg (1l ) zeigt, dass der Austausch einer
C=C-Einheit durch einen BN-Baustein zu einer Autweg der endocyclischen
CN-Bindungen von 1.37 A auf bis zu 1.42 A in 1,B&zaborolen fiihrt. Im Gegenzug ist die
CC-Bindung der Bor-Stickstoff-Heterocyclen mit 181- 1.36 A kiirzer als die
Cqu-Cg-Bindungen im Pyrrol (1.382 A5 Diese Differenzen lassen sich als Hinweis auf eine
geringere Delokalisation der-Elektronen in 1,3,2-Diazaborolen im Vergleich zuyrrol
interpretierer{?®>**

Die endocyclischen BN- und CN-Abstande der 1,3,8Z8eliazaborole erstrecken sich
praktisch Uber den gleichen Bereich wie bei den ougdischen 1,3,2-DiazaborolérDie
CC-Bindungen der Borolringe sind jedoch mit 1.38 A42 A deutlich langer.

2.2.4 Redox-Chemie von 1,3,2-Diazaborolen

Cyclovoltammetrische Studien an einer Reihe von rogeischen 1,3,2-Diazaborolen sowie

an 1,3,2-Benzo- und 1,3,2-Pyridodiazaborolen engatlass alle untersuchten Verbindungen
irreversibel oxidiert werden konn&:347*8%°Ipje Oxidationspotentiale variierten hierbei

stark in Abhangigkeit vom Substitutionsmuster ungden im Bereich von —0.29 V - 0.87 V,

bezogen auf das Ferrocen/Ferrocinium-Redoxpaaundeh. Die chemische Oxidation der
monocyclischen 1,3,2-Diazaboro¥VIlla-d mit Nitrosoniumhexafluorophosphat fuhrte zu
1,3,2-DiazaboroliumsalzeXiXa-d und im Fall vorXVlile,f zu Ring6ffnung (Abb. 2.115%

® Die hier angegebenen Bindungslangen ergaben gish einer Suche in der CCDC-Datenbank unter
Bertcksichtigung von 44 Strukturen von monocyclesthl,3,2-Diazaborolen bzw. 36 Strukturen von
1,3,2-BenzodiazaborolenB-Borolyl-Komplexe von Lithium, Magnesium und Ubengsmetallen wurden
hierbei nicht miteinbezogen.
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+

/6\ NOPF; //_\\

Bu— N B/N\tBu > tBu/N\B/N\tBu X~
| CHzclz/l’l-C6H14 F/ \F
Br
XVIlIa XIXa
X= Br, Br3, PF6

+

> tBu/N\B/N\tBu PF¢
CH2C12/I/I-C6H14 R/ \F

N’ON\ NOPF; // \\
Bu—" \B/ ~~/Bu
I

R

xvil XVIIL, XIX b c d XIX

R H CN CCH

tBu/N\ B/N\tBu
| CHzclz/i’l-C6H14 \N
R \ n

XVIII t

—\ /
O NOPF EN N

XVII e f

R  OMe NMe2
n 2 23

Abbildung 2.11: Chemische Oxidation von 1,3,2-Diazaborolen.

Reduktionswellen wurden im cyclovoltammetrisch augjichen elektrochemischen Fenster
nicht beobachtet. Durch Reduktion des BromboXo{smit Lithiumnaphthalinid in THF oder
DME bei —45 °C konnte jedoch 2006 das entsprech&udllithium XXI erhalten werden
(Abb. 2.12)%% Zahlreiche vorrangegangene Versuche zur Reduktionl,3,2-Diazaborolen
mit  Natrium und/oder Kalium bei Raumtemperatur diéén Solvolyse- und
Dimerisierungsproduktg®?!

y O Li, Naphthalin, —45 °C Q
Dip/N\B/N Dip/N\B/N
Br Li

Dip

Y

~Dip
THF o. DME

XX XXI
Abbildung 2.12: Boryllithium-Synthese.
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Fur detailliertere Informationen bezlglich SyntheS&uktur, Eigenschaften und Reaktivitat

von 1,3,2-Diazaborolen sei an dieser Stelle aufrélbletsartikel verwiesef®24

2.2.5 Photophysikalische Eigenschaften benzodiazabtyl-funktionalisierter n-Systeme
Seit einigen Jahren stellen bor-organisclheSysteme, aufgrund von potentiellen
Anwendungen im Bereich opto-elektronischer Bauelgmeein wichtiges Forschungsfeld
dar®*®? Besonders sperrig substituierte Triarylboranedémen das dreifach koordinierte
Bor-Atom sterisch vor dem Angriff von Nucleophilgeschitzt ist, sind auf diesem Gebiet
von groRRer Bedeutung. Konjugation des leeren-bitals am Bor-Zentrum mit
angebundenen-Systemen flihrt in diesen Verbindungen zu einergatischen Absenkung
des LUMOs, was wiederum rotverschobene Absorptiamsd Emissionsmaxima sowie
geringe Reduktionspotentiale mit sich bringt. MgdteCyclovoltammetrie wurde fur die
Dimesitylboryl-Gruppe (Abb. 2.13), das wohl am hgsifen eingesetzte Strukturmotiv in bor-
organischem-Systemen, eing-Akzeptorstarke ermittelt, die in etwa der einea@y-Gruppe
entspricht®®

In scharfem Kontrast dazu haben photophysikalis&tedien von WBER et al. an
benzodiazaborolyl-funktionalisierten PhenylacetytenéXlla-e (Abb. 2.14) ergeben, dass
die Benzodiazaborolyl-Einheit nicht, wie erwarteils n-Akzeptor sondern als-Donor

fungiert, dessen Donor-Starke zwischen der einethddg- und einer Dimethylamino-

L~
Xy U=

Abbildung 2.13: Dimesitylboryl-
Gruppe. Abbildung 2.14: Photophysikalisch untersuchte 2-
Arylalkinyl-1,3,2-benzodiazaborole.

Gruppe liegf*”

XXII
X=H
X=Me
X =0Me
X =SMe
X =NMe,

o L e TN

DFT-Rechnungen zufolge befindet sich das HOMO im aeeisten benzodiazaborolyl-
funktionalisiertent-Systemen grof3tenteils auf dem Benzodiazaborolylurel lasst sich als
antibindende Wechselwirkung zwischen p-Orbitalen Rmg-Kohlenstoff-Atome und dem
bindenden NBNe-Orbital beschreibefi®**>°¢¢¥|n Abbildung 2.15 ist dieses Molekiilorbital

am Beispiel der ModellverbindungXIll veranschaulicht.
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Das LUMO liegt meistens auf dem an das

Bor-Atom gebundenem-System, sodass

N\ durch optische Anregung Ladungsdichte
N/BH vom Borol-Teil auf das n-System
verschoben wird. Im Einklang damit

) wurde bei fast allen benzodiazaborolyl-
XX N funktionalisierten n-Systemen  eine

Abbildung 2.15: Modellverbindung<XIll und  deytliche positive Solvatochromie bei der
das zugehoérige HOMO. o .
Emission beobachtet, was fur einen
angeregten Zustand spricht, dessen
Polaritat hoher ist, als die des Grundzustandesn&himen bilden einige Verbindungen, in
denen dast-System Dimethylamino- bzw. Carbazolyl-Funktione&gt, derensn-Donor-
Starke hoher ist als die der Benzodiazaborolyl-Etrdfie**® In diesen Fallen befinden sich
beide Grenzorbitale auf dem-System und die Emissionsbanden entsprechen lokalen
n-m*-Ubergangen.
Benzodiazaborolyl-funktionalisierte-Systeme weisen im Allgemeinen deutlich groRRere
Stokes-Verschiebungen als ahnliche Systeme auf,mviaslilfe von TD-DFT-Rechnungen
auf geometrische Veranderungen im angeregten ZligtaRichtung einer chinoiden Struktur

innerhalb des Benzodiazaborolyl-Teils zurtickgefinutde!™®

2.3 Dicarba-<closododecaborane

Dicarba€elosaododecaboran&xXXIV - XXVI sind neutrale polyedrische Elektronenmangel-
Verbindungen der ZusammensetzungBfgHi,, die sich formal vom dianionischen

closaDodecaborat-Cluster durch Austausch von zwei-Bihheiten gegen CH-Fragmente

ableiten lasseli”!

2.3.1 Strukturmerkmale von Dicarba-closododecaboranen

Je nach Position der beiden Kohlenstoffatome inchteiverzerrten ikosaedrischen
Grundgerist relativ zueinander unterscheidet maschen den 1,2-, 1,7- und 1,12-Isomeren,
fur die im Folgenden die gangigen Trivialnam&n m- und p-Carboran verwendet werden
(Abb. 2.16).
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o-Carboran m-Carboran p-Carboran
XXIV XXV XXVI

Abbildung 2.16: Idealisierte Strukturen und Atom-Nummerierung Derarbacloso
dodecaboran-lsomere. Die Verbindungslinien zwisatemGerustatomen dienen lediglich
zur Beschreibung der Topologie und stellen keikallsierten 2-Elektronen-2-Zentren-

Bindungen dar.

Die zwolf Gerlustecken werden durch Mehrzentren-Bimgen von insgesamt 26
Gerustelektronen zusammen gehalten, was gemal dme'$then Regeln mitloso
Strukturen im Einklang stefff®”! Diese wurden vielfach experimentell bestatigt. Die
BB-Bindungsléngen liegen je nach Messmethode ummiés im Bereich von 1.74 A - 1.82 A
und schlieRen damit den fiir delosoDodecaborat-Cluster berechneten Wert von 1.78%7 A
mit ein®>%7 pije BC-Bindungen sind mit 1.68 A - 1.83 A deutlidinger als im
Trimethylboran (1.578 AY*"! Der CC-Abstand des-Carboran-Clusters variiert stark in
Abhangigkeit von den Substituenten an den Kohléhstmmen. Imo-Carboran selbst wurde
dieser mit ca. 1.62 A gemesséh’! In vielen Derivaten wurden jedoch deutlich groRere
Werte ermittelt, was zum Einen auf sterische Abshgf3zwischen den Substituenten zum
Anderen aber auch auf elektronische Effekte zurgekihrt wurde. So sindi-Donor-
Substituenten in der Lage dem Cluster zusatzlidakti®nendichte zur Verfigung zu stellen,
was durch Aufweitung der CC-Bindung zu einer Geoietranderung in Richtung einer
nido-Struktur fuhrt’*™! Die bisher langste CC-Distanz von 2.16 A wurde €imem

o-Carboran mit sterisch anspruchsvollen Ferrocekylgubstituenten gefundéff!

2.3.2 Synthese und Reaktivitat von Dicarb&ioscdodecaboranen

Die Synthese des unsubstituierten Grundkdrpe€arboranXXIV wurde erstmals im Jahre
1963 zusammen mit der Darstellung weiter€,C -disubstituierter Derivate
veroffentlicht!’”2% Hierbei wurden verschiedene Acetylene mmitsitu generierten Lewis-
Base-AddukterXXVIl desnido-Decaborans (BH14) umgesetzt (Abb. 2.17). Diese Methode
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wurde vielfach zur Synthese C-substituieeCarboran-Derivate angewandt, allerdings ist
sie auf Acetylene beschrankt, deren Substituentent mnit dem Decaboran-Basen-Addukt
XXVII reagiered®! Als Lewis-Basen haben sich u. a. Acetonitril, Admine und

Alkylsulfide bewahrt. In einigen neueren Arbeitenbbla ionische Flussigkeiten als

Lésungsmittel den Einsatz von Lewis-Basen uberitjigsmacht®?2°!
L L R! R?
+2L H H + Rl——=——r?
B10H14 _— >
-H, -2L,-H,
L=MeCN,NR;, SR,  XXVII e=BH
o=C

Abbildung 2.17: Synthese von-Carboranen.

o-Carboran beginnt unter Inertgasatmosphére ab @um-Carboran zu isomerisieren und
zwischen 600 °C und 700 °C stellt sich ein Gleietight zwischen dem- und p-Isomeren
ein (Abb. 2.18)%*%8 Hohere Temperaturen filhren zu Zersetzung. Die lgadtemperatur
fur den ersten Isomerisierungsschritt lasst sicltldsperrige Substituenten an den Cluster-
Kohlenstoff-Atomen deutlich herab setZ&"!

H H H
H
400 °C - 600 °C 600 °C - 700 °C
H
H
e =BH
XXIV o=C XXV XXVI

Abbildung 2.18: Thermische Isomerisierung vorCarboran zu dem- undp-Isomeren.

Die ikosaedrischen Carborane sind praktisch inegegtber Oxidationsmitteln und starken
Sauren. Starke Lewis-Basen wie Alkoxide, Amine,ofilde und auch N-heterocyclische
Carbene greifen jedoch nucleophil an einem der Aome in Nachbarschaft zu den
Kohlenstoff-Atomen an und fuhren letztlich zur wbéindigen Entfernung dieses Atoms aus
dem Cluster-Gerist* Hierbei werden je nach Carboran-Isomer unterstibtesi Dicarba-
nido-undecaborat-lonen gebildet (Abb. 2. £Gy®
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Ry KX

XXIV
Nuc = OR, NR,, F +3Nuc, +2H" +3 Nuc, +2 H" +3Nuc, +2H"
e =BH - B(NUC)3, - H2 - B(Nuc)39 - H2 - B(NUC)3, - H2

o=C

H

Abbildung 2.19: Deboronierung ikosaedrischer Carborane durch &tba Nucleophile.

o—BH
= BH/CH
@ @ — @
°-B Halz, AlXs * ~ BH/BMe
o=C 0=C
_ B/CH = BH/BMe/CH
H
= BH/BHal Hal=Cl, Br, I
o=C | X =Cl, Br
= BH/BHal/CH
Hal,

Abbildung 2.20: Elektrophile Substitutionsreaktionen an den BoorAén.

Die Gerustelektronen gelten als stark delokalisdshalb den ikosaedrischen Carboranen
eine gewisse drei-dimensionale Aromatizitat zugdsben wird®®%? Diese macht sich
nicht nur in der bemerkenswerten thermischen Staib{lvgl. Abb. 2.18), sondern auch in der
Reaktivitdt bemerkbar. So sind die fir aromatiscBgsteme typischen elektrophilen
Substitutionsreaktionen auch firo-, m- und p-Carboran bekannt. Beispielsweise sind
Halogenierungef1°*1%! durch Umsetzung mit den elementaren Halogenen ichdgind
MethylierungeH®"*%®! |assen sich unter Friedel-Crafts-Bedingungen kEmzi€Abb. 2.20).
Diese Reaktionen finden ausschliel3lich an den Borm&n statt, da hier die Elektronendichte

~18 ~
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hoher ist!® Je groRer der Abstand zu den Geriist-Kohlenstaff®n ist, desto hoher ist die
Elektronendichte und die entsprechenden Positiaregden zuerst substituiert.

Im Gegensatz dazu besitzen die Kohlenstoff-Atomaigvé&lektronendichte und Gben auf
Substituenten eine stark elektronenziehende Wirkang!>***''! Dieser vorwiegend
induktive Effekt manifestiert sich zum Beispiel giner beachtlichen CH-Aciditat der
unsubstituierten Grundkoérper, die es ermdglicht@igster durch Deprotonierung mit Basen
wie Natriumamid, Grignard-Reagenzien und Lithiung@rylen an ihren Kohlenstoff-
Atomen zu metalliere Der elektronenziehende Charakter und damit auelC#i-Aciditat
nehmen in der Reihenfolge > m- > p-Carboran ab'"!

R = Alkyl, Aryl, CI

SiR;
7
R = Alkyl %\
Hal=Br, I N\ R = Alkyl, Aryl, CI
R XXIX PRy

. e =BH
/ ClSIR3 /| o= C
A A\ — BH/CH
7 RHal L CIPR, 7
1
XXV \ | / XXX

’|

%)\
SR RSSR 7 C\ClA Cu R

H3.|2
7 l 7 RHal 7
A A A

\ /7 Hal 7
XXXIII XXXI
R = Alkyl, Aryl ! RHal = Alkinyl-Br, Aryl-I
)
\\ 7/
XXXII
Hal =Cl, Br, I

Abbildung 2.21: Reaktionen vorC-Lithiocarboranen mit verschiedenen Elektrophilen.

Fur Derivatisierungen an den Cluster-KohlenstoftiAen spielen insbesondere die

C-Lithiocarborane eine zentrale Rolle. Sie lasseh problemlos mit einer groRen Bandbreite
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von Elektrophilen, haufig unter Salzeliminierung,sgtzen (Abb. 2.219 Beispielsweise sind

C-Alkyl- (XXVII ), Silyl- (XXIX), und PhosphinocarboranéXX durch Reaktion mit

Alkyl-, Silyl- bzw. Phosphor(ll)halogeniden zugdmt.®" Die durch Umsetzung mit

Kupfer(l)chlorid erhaltenen KupferkomplexeXXI stellen Intermediate bei CC-Kupplungen
an den Cluster-Kohlenstoffatomen  #af**® Elementare Halogene ergeben
C-Halogencarboran¥XXIl und Disulfide filhren zu Carboranylthioethe¢xXI1l %

1 1
B\X B\X
e =BH
/X e
]|3 R
Y
XXXIV a b XXXV a b ¢ d e f g
X OMe Cl R iPr Et Me H H H H
Y OMe NEt2 X Cl Cl Ph NMCQ NMCZ NiPr2 NiPTz
Y CI ClI Ph NMe, B(NMe,), CI
NiPr
Mezl\]\ }\IMCQ /NMe2 Irr,
B—B B
o B
AN
/B—NMe2
\H H / B\ ]|3
NMe; NiPr,
XXXVI XXXVII XXXVIII
Ph Ph
Me | Me BPh, | B(OMe),
B B
H H
BPh,
CH(OEt),
XXXIX XL XLI XLII

Abbildung 2.22: C-Boryl-funktionalisierte Dicarb&losododecaborane.

® An dieser Stelle sei darauf hin gewiesen, dassveltstandiger Uberblick iber die Derivat-Chemier de
Dicarbacloscdodecaborane den Rahmen dieser Abhandlung beémvaiberschreiten wirde. Daher werden
hier nur die (aus Sicht des Autors) wichtigstenk®eaen erwahnt. Fur weitere Informationen sei@ng Reihe
von Ubersichtswerken verwies8n’28:11
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In Anbetracht der leichten Zuganglichkeit d&iLithiocarborane und der grof3en Anzahl der
eingesetzten Elektrophile ist bislang tUberrascheedig tberC-funktionalisierte Carborane
mit Substituenten auf Bor-Basis bekannt. EinigeBorylcarborane XXXIV - XLII
(Abb. 2.22) wurden durch Reaktion der entsprechendé-Lithiocarborane mit
Borsauretrimethylester (VerbindutXXIVa , XLIl )**® sowie mit Chlorboranéft’*?? und,

im Falle von VerbindungXXXVd, auch Bis(dimethylamino)brombof&ff erhalten.
Strukturell charakterisiert wurden bisher lediglictie C-Borylcarborane XXXIVb ,
XXXVe-g, XXXVII undXXXvi 19120

2.3.3 Redox-Chemie von Dicarb&losododecaboranen
Alle drei Carboran-Isomere lassen sich mit Alkaliaflen zu ihren Dianionen reduzieréfy!
Im Falle vono- und m-Carboran entsteht dabei dieselbe SpeXieBl , deren Oxidation
ausschlieRlicho-Carboran liefert. Die Aufnahme von zwei Elektrorféhrt durch Offnung
) des ikosaedrischen Kafigs zur Ausbildung von
H H nido-Strukturen, die in Losung dynamisch sifd:***!
C Hierbei bilden die beiden Kohlenstoff-Atome
zusammen mit vier Bor-Atomen eine naherungsweise
ebene Flache (Abb. 2.23). Das ausSarboran erhaltene

Dianion wird durch Oxidation in m-Carboran

XLIII

Abbildung 2.23: Idealisierter
Strukturvorschlag fur das Dianion

XL transformiert und muss demnach eine andere Struktur
besitzer{**!

Einigen cyclovoltammetrischen Studien zufolge kaarbei der elektrochemischen Reduktion
von o-Carboran und seinen monosubstituierten Derivatgaribestimmten Bedingungen zur
Spaltung der CH-Bindungen am Cluster komi&h?® C,C -Disubstituierteo-Carborane
lassen sich aber im Allgemeinen reversibel redenier(sofern die Substituenten
elektrochemisch inert sind).
Wahrend zahlreiche Beispiele fur Boran- und Heterab-Cluster mit n Gerust-Ecken-
Atomen und 2n+2 glosoStruktur), 2n+4 fido-Struktur) und 2n+6 grachnoeStruktur)
Gerustelektronen in den Standardlehrbichern derganmchen Chemie zu finden sind, ist
vergleichsweise wenig tUber Cluster mit ungeradenisielektronenzahlen bekannt. Dieses
Gebiet wurde 2007 vondx und Low et al.und 2011 von \WLcH et al. erweitert****° Dje
Cyclovoltammogramme von 1,2-Diphenylearboran und einigen seiner Derivate zeigen
zwei deutlich von einander getrennte Ein-ElektroRemtuktionswellen AE;, = 0.13V

- 0.61V), was auf die Existenz von stabilen Monoaen mit 2n+3 Geristelektronen
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hindeutet. Mittels Spektroelektrochefitd in Kombination mit DFT-Methoden konnte
gezeigt werden, dass das zusatzliche Elektron ireeftbchen auf dem Cluster lokalisiert ist
und dass die Struktur des RadikalaniotidV von 1,2-Diphenyl-carboran einen deutlich
aufgeweiteten CC-Abstand (2.389 A) im Cluster-Gebiésitzt (Abb. 2.24).

Kristallisieren liel3 sich jedoch bisher keine drasalikalischen Spezies. Als einziges Beispiel
fur  ein  kristallographisch  charakterisiertes  Di@atbdecaboran  mit  einer
2n+3-Gerustelektronenzahl lasst sich das 1990 voswTHORNE et al. publizierte
Biscarboran-DianionXLV anfiihren (Abb. 2.258%3%3% |n diesem zentrosymmetrischen
Teilchen sind zwei o-Carboran-Cluster Uber eine CC-Bindung mit deudioh
Doppelbindungscharakter miteinander verknupft. QE€-Abstande innerhalb der Kafig-
Strukturen sind durch die Aufnahme von einem zlisiien Elektron pro Cluster auf 2.414 A

aufgeweitet.

e = BH
o=C

XLIV XLV

Abbildung 2.24: Struktur des
1,2-Diphenyleo-carboran-
Radikalanions<LIV .

Abbildung 2.25: Struktur des
1,1"-Bis-o-carboran-DianionXLV .

2.3.4 Photophysikalische Eigenschaften von Dicarbadesododecaboranen
Absorptionskoeffizienten von lediglich ~3Mm™ fiir o- und p-Carboran zeigen, dass die
Cluster selbst nur auf3erst schwach mit elektrontesgpher Strahlung im UV-Vis-Bereich in
Wechselwirkung treten. Dennoch wurde fur alle d@arboran-Isomere Lumineszenz im
nahen UV-Bereich beschrieben, die jedoch eberdatts schwach it3412¢!

Zu Beginn dieser Arbeit war wenig Uber die photapkglischen Eigenschaften von
Derivaten der Dicarbalosododecaborane bekarfit’ **? In der Zwischenzeit ist eine Reihe
von Artikeln zu diesem Thema erschienen, die dae réorschungsinteresse auf diesem
Gebiet widerspiegeln. Dabei zeigte sich, dass sl&h Anbindung von Dicarbalosc
dodecaboran-Clustern auf verschiedene Weise aufFtiereszenz-Eigenschaften eines

n-konjugierten Choromophors auswirken kann. Zum Eineann die sperrige drei-
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dimensionale Struktur der Cluster die Ausbildung et-Wechselwirkungen verhindern und
dadurch die Quantenausbeute erhohen. Dieser Bifeide beim- und p-Carboran-Clustern
beobachtet sowie bei einigeo-Carboran-Derivaten, bei denen der Cluster Ubee ein

Methylen-Einheit an eir-System gebunden ist (fiir Beispiele siche Abb.)34%4°!

e =BH
c=C XLVI XLVII XLVII

Abbildung 2.26: Beispiel-Systeme, in denen die Anwesenheit dest@isi zur Erh6hung der
Fluoreszenz-Quantenausbeute fihrt.

Anderen Berichten zufolge fuhrte die Anwesenhet@€arboran-Clusters zur Loschung der
Fluoreszenz des Chromophors, was auf photoindenidftektronentransfer vomSystem
auf den Cluster zuriickgefuihrt wurde (fiir Beispihe Abb. 2.27437138:146]

e =BH
IL o=C L

Abbildung 2.27: Beispiel-Systeme, in denen aeCarboran-Cluster die Fluoreszenz l6scht.
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Ist dero-Carboran-Cluster direkt (Uber die Cluster-KohleffsAtome) an ein konjugiertes
n-System angebunden, so wurde dieser Effekt bigstriinmer beschrieben. Die Elastizitat
der CC-Bindung wurde dabei fur die Fluoreszenz-hisg verantwortlich gemacht. Erst
durch Aggregation wurden derartige Systeme lumieret$? 3! Dabei zeigen sie
bemerkenswert langwellige Emissionen, die bis im deten Bereich des sichtbaren
Spektrums reichen koénnen. Erst 2011 gelang exaBo et al. im Rahmen von
photophysikalischen Untersuchungen estarboran-enthaltenden Diphenylacetylenien
(Abb. 2.28) diese Emissionsbanden fir die Verbimgdlric auch in verschiedenen
Lésungsmitteln zu messen und einen deutlichen Lgsttemsfer-Charakter nachzuwei$ed.
Allerdings betrug die Intensitat der Fluoreszenz.@sung nur etwa ein Tausendstel von der

Intensitat im Falle der Aggregate.

e = BH
o=C
LI a b c d e f g
CF; OMe
R K <Oren < {Drve {Drome Cprome £
CF; OMe

Abbildung 2.28: Photophysikalisch untersuchieCarboranyl-diphenylacetylene.
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3. Aufgabenstellung

Da die Benzodiazaborolyl-Gruppe meistens als Ebelen-Donor fungiert, wenn sie tUber das
Bor-Atom mit konjugiertent-Systemen verknupft ist, und da DicarbadodecabGiaster,
die Uber die Cluster-Kohlenstoff-Atome angebunded,sElektronen-Akzeptoren darstellen,
war es naheliegend diese beiden Einheiten zu DAkpeptor-Verbindungen zu
kombinieren. Daher sollte zunéchst eine Reihe ¥®Benzodiazaborolyb-carboranen
(Abb. 3.1) hergestellt und ihre photophysikaliscliggenschaften untersucht werden. Eine
Variation des Substitutionsmusters sollte dabeilrolig Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

aufzeigen.
R2
Rl
AN 2
1/\1 R
B\
1
R e-BH
R? o=C

Abbildung 3.1: Allgemeine Struktur voi€-Benzodiazaborolyb-carboranen.
Die Reste R R und R stellen die zu variierenden Substituenten dar.

Um die Akzeptor-Eigenschaften der drei Carboramasie zu vergleichen, sollten diese

jeweils an beiden Cluster-Kohlenstoff-Atomen mit nBediazaborolyl-Gruppen

_N_ _N—

funktionalisiert werden.

— —
\I\{ R \B/ R R \B/ R
B—N
\
R R
; 14
B—N B~ ‘
N \ ]
—
R R/ R\N/ \N _R
e =BH
o=C

Abbildung 3.2: C,C’"-Bis(benzodiazaborolyl)-funktionalisierte Carborane

~ 25 ~



3. Aufgabenstellung

Desweiteren galt es die elektrochemischen Eigefftechder Zielverbindungen zu studieren,
da diese fir potentielle Anwendungen in opto-etakschen Bauelementen von Bedeutung
sind und da sie Aussagen uber das Verhalten voroamd Akzeptor-Einheiten bei der

Abgabe bzw. Aufnahme von Elektronen ermdglichen.

Auf Basis der dabei gewonnenen Ergebnisse sollteiteke Verbindungen ausgewéhlt

werden, anhand derer sich die Kenntnisse uber hirtophysikalischen Eigenschaften von
Chromophoren auf Basis von Carboran-Cluster erwel@ssen und die geeignet sind, um
direkte oder indirekte Aussagen Uber die Akzepteo@etrie nach Aufnahme zuséatzlicher

Elektronen zu treffen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Vorstufen und Referenz-Verbindungen
4.1.1 Synthese und Eigenschaften vawN"-disubstituierten o-Phenylendiamin-

Derivaten
R! Die hier vorgestellteno-Phenylendiamin-
R2 Il\IH Derivatel (Abb. 4.1) dienten als Vorstufen
ﬁ fur 1,3,2-Benzodiazaborole. Die Synthese
R? NH von la,c-h erfolgte nach literaturbekannten
1|11 Vorschriften, zum Teil mit geringflgigen

A 49,155-158]
1 a b ¢ de f g h i VeranderungeH:

R! Et iPr Bu Ad Ph Mes Dip Ph Mes 1c-h wurden hierbei durch Buchwald-

R H H H H H H H MeMe Hartwig-Kupplungen  ausgehend  vom
Abbildung 4.1: o-Phenylendiamin-Derivate. entsprechenden Dibrombenzol und dem
entsprechenden Amin synthetisiert. Als
Katalysator diente Bis(1,3-bis(2",6 -die-propylphenyl)-imidazol-2-yl)palladium, das situ
aus 1,3-Bis-(2°,6"-diso-propylphenyl)-imidazoliumchlorid (IPHCI) und Palladiumacetat
generiert wurde. Diese Methode wurde erfolgreichda@ Synthese voii aus 4,5-Dibrom-

o-xylol und Mesitylamin tbertragen (Abb. 4.2).

NH, 1) NaO7Bu
2) Pd(OAc), NH

Br
3) IPr - HCI
+ 2
Toluol
Br NH

1i

\J

Abbildung 4.2: Synthese voidi durch Buchwald-Hartwig-Kupplung.

Nach wassriger Aufarbeitung und Waschen des Rolgted mit Methanol wurdgi in einer

fur weitere Synthesen zufrieden stellenden Reimh&iB0 %iger Ausbeute erhalten.
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Einer Literaturvorschrift zufolge lasst sich dasamin 1b durch Kondensation von
o-Phenylendiamin mit Aceton und anschliel3ender Réaluktes entstehenden Diimi@amit
Boran-THF-Komplex herstellen (Abb. 4.3} Das 'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes
dieser Reaktion zeigt jedoch, dass die gewiinscletbiMlung lediglich als Nebenprodukt
anfallt. Als Hauptprodukt wurde 2,3-Dihydro-2,2réixtethyl-1H-1,5-benzodiazepin 4f
identifiziert, dessen Entstehung sich durch eiteamolekulare Cyclisierung des EnamB)s
das im tautomeren Gleichgewicht mit dem Diir2isteht, erklaren lasst. Desweiteren wurde
auch das Tetrahydrobenzodiazepty das durch Reduktion vord gebildet wurde,
vorgefunden. Die Identifikation dieser Verbindungerfolgte Uber einen Vergleich mit
publizierten NMR-Datef*®!! Die Syntheseroute iiber das Diimenist folglich fur die

Darstellung gréRerer Produktmengen \damit hoher Reinheit ungeeignet.

. 1) BH; - THF -
2) NaOH/H,0
B ——_ »
THF
’ HZO /ﬂl\ )NH\

2 1b

1) BH; THF S
@i @ 2) NaOH/H,0 @[

N
H

5
3 Hauptprodukt

Abbildung 4.3: Darstellung vorib nach einer Literaturvorschrift mit Nebenreaktion.

Verbindunglb konnte durch nucleophile Substitution an 2-lodaromito-Phenylendiamin
in Gegenwart von Kaliumcarbonat in akzeptabler Reitn und mit 79 %iger Ausbeute
erhalten werden (Abb. 4.4). 2-lodpropan wurde héeitm Uberschuss eingesetzt und diente
auch als Losungsmittel. Verunreinigungen wurdernclhluvassrige Aufarbeitung, Filtration
Uber Kieselgel und Kurzweg-Destillation abgetreriRéinheit und Identitdt des Produktes
wurden durch*H-NMR-Spektroskopie bestatigt. Anstellen von Kaltarbonat lieBen sich
auch Calciumhydrid und Lithiumhexamethyldisilazid Basen einsetzen. Dies fuhrte jedoch

zu einer verminderten Produktreinheit.
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1) 14<(Uberschuss) Y

NH
: 2) K,CO; NH
NH2 )NH\
1b

Abbildung 4.4: Neue Synthese vdib.

4.1.2 Synthese und Eigenschaften von 1,3,2-Benzadihorolen
Die hier vorgestellten 2-Halogen-1,3,2-benzodiaraleo6 (Abb. 4.5) und9 (Abb. 4.9)
dienten als potentielle Vorstufen fGrBenzodiazaborolyl-carborane.

Die Synthese vorba,c,eerfolgte in Anlehnung an

1
R2 N/R die Literaturvorschriften durch Cyclokondensation
\B_Br der entsprechendeo-Phenylendiamin-Derivate mit
R2 I\{/ Bortribromid in  Gegenwart von  Calcium-
R! hydrid*¢491%% Djese Methode lieR sich problemlos
6 a b ¢ d e f g auf die Synthese vobb,d,f,g tbertragen (Abb. 4.6).

R' Et iPr Ph Mes Dip Ph Mes
RPH HH H H MeMe

Abbildung 4.5: 2-Brom-1,3,2- o . -
benzodiazaborole. 6d wurde zusatzlich aus-Hexan umkristallisiert.

Als Losungsmittel diente Chloroform und die

Aufarbeitung erfolgte durch Kurzweg-Destillation.

Die Produkte wurden in zufriedenstellender Reinheit
und Ausbeuten von 44 %) bis 92 % 6f) erhalten. Sie lassen sich unter Inertgasatmosphér

mehrere Monate ohne erkennbare Zersetzung lagern.

1
T 1)BB /R 1
.
2 3 2
R NH 2) CaH, R N\
> B—DBr
CHCl, /

R2 Il\IH R2 1\{

R! R
1 b f h i 6 b d f g
R! iPr Mes Ph Mes R! iPr Mes Ph Mes
R2H H Me Me R2H H Me Me

Abbildung 4.6: Synthese der 2-Brom-1,3,2-benzodiazabosblel,f,g.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung detert-butyl- bzw. adamantyl-substituierten Diamibe,d mit Bortribromid
unter analogen Bedingungen fihrte zur Abspaltumgddieyl-Substituenten an den Stickstoff-
Atomen (Abb. 4.7). Dié¢'B{'H}-NMR-Spektren der Rohprodukte dieser Reaktioneigen
breite Signale bei 25 ppm, was auf oligomere Trmhorane hinweidt®® Das cyclische
Trimer 7, das bereits von ofH et al. beschriecben wurdé®¥ konnte mittels
El-Massenspektrometrie nachgewiesen werden. AucbhdDeprotonierung voric mit
tert-Butyllithium oder Diethylzink vor der Zugabe voroBribromid konnte die Abspaltung

dertert-Butylreste nicht verhindert werden.

1
1) BBr3
NH 2) CaH, .
oligomere HN
Triaminoborane \ _-N
B NH
NH / B—
N /
R \B _N
1 ¢ d N/H
R Bu Ad
7

Abbildung 4.7: Reaktion voric,d mit Bortribromid unter Bildung von Oligomeren wie
beispielsweiséq.

Mit Borsauretrimethylester zeigtéc hingegen auch bei mehrstindigem Erhitzen unter
Ruckfluss keine Reaktion. Die Bildung des 2-Hydemipodiazaborol8 auslc und Boran-
Dimethylsulfid-Komplex in Benzolglkonnte in einem NMR-Versuch nachgewiesen werden
(Abb. 4.8). Das''B{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigt ein Sietg bei
23.2ppm, das ohne Breitbafid-Entkopplung zu einem Dublett mit einer

1Jsn-Kopplungskonstante von 150.3 Hz aufspaltet unth sismit Verbindung8 zuordnen

)

NH
B(OMe)3 BH3 . SMG2

CeDs

lasst.

\j

A

Z\ /Z

NH

X

1c 8

Abbildung 4.8: Reaktivitat vonlc gegeniber Borsauretrimethylester und
Borandimethylsulfid-Komplex.
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Die 2-Fluor-1,3,2-benzodiazabord®ewurden durch Umsetzung vdre,d mit Bortrifluorid-
Etherat in Gegenwart von Calciumhydrid im prapasatiMal3stab hergestellt und konnten in
geringen Ausbeuten (259%a, 19 % 9b), jedoch mit einer fur synthetische Zwecke
ausreichenden Reinheit, isoliert werden (Abb. 4493. Losungsmittel diente Diethylether.
Bei der Synthese voAb wurde zusatzlich Toluol als Cosolvenz aufgrund sienlechten
Loslichkeit des Diamindd in Diethylether bendtigt. Die Aufarbeitung erfagim Falle von
9a durch Kurzweg-Destillation und im Falle v8b durch Kristallisation aus Toluol.

R R
2) CaH2 \
> B—F
Et,O/(Toluol) /
NH N
| \
R R
1 ¢ d 9 a b
R Bu Ad R Bu Ad

Abbildung 4.9: Synthese der 2-Fluor-1,3,2-benzodiazabo®ole

Die 2+ert-Butyl-1,3,2-benzodiazaborol&€0 (Abb. 4.10) dienen als Referenz-Verbindungen
bei der Diskussion der photophysikalischen Eigeafieh von C-Benzodiazaborolyl-
carboranen. Die Darstellung vaob erfolgte in Analogie zur Synthese vb@d*® ausgehend
vom 2-Brom-1,3,2-benzodiazabo®d durch Umsetzung miert-Butyllithium in Benzol.10b
wurde durch  Kurzweg-Destillation gefolgt von  Kridigation aus einem

n-Hexan/Dichlormethan-Gemisch in 35 %iger Ausbeuiteeiner hohen Reinheit isoliert.

R
/
N\ N\ t-BuLi N\
/B /B—Br —_— /B
N\ N CeHe N
R

10 a b

R Et Ph
6¢c 10b

Abbildung 4.10: Referenz-VerbindungetD und Synthese voiOb.
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4.1.3 NMR-Daten der 1,3,2-Benzodiazaborole
Tabelle 4.1 listet die *B{'H}-NMR-Daten der in dieser Arbeit vorgestellten

1,3,2-Benzodiazaborole auf.

Tabelle 4.1:*'B{*H}-NMR-Verschiebungen vosb,d,f,g, 9 und10b
(gemessen in Chloroformgd

6b 6d 6f 69 9a 9  10b
YB{IH}-NMR & [ppm] = 224 235 236 233 220 221 314

Die 'B{'H}-NMR-Verschiebungen der 2-Brom-1,3-diaryl-1,3,28Hzodiazaborole6d,f,g
(23.3 - 23.6 ppm) sind sehr gut mit dem entspreddenWert des bereits beschriebenen
2-Brom-1,3-diphenyl-1,3,2-benzodiazabor6is(23.8 ppmif® vergleichbar. Die zusatzlichen
Methyl-Gruppen an den Aryl-ResteBd,g) bzw. am Benzodiazaborolyl-Teil selbgif,()
zeigen somit keinen messbaren Einfluss auf di2Kernresonanz. Ebenso stimmt die
YB{*H}-NMR-Verschiebung des 2-Brom-1,3-tie-propyl-1,3,2-benzodiazaborolséb
nahezu mit der ihres 1,3-Diethyl-Analogon8a (22.8 ppm¥® tberein. Auch die
Y1B-Kernresonanz der 2-Fluor-1,3,2-benzodiazabofoleitt nur unwesentlich zu héherem
Feld verschoben auf. Ein ahnlich geringer Unteesthiiurde auch fiir dié'B{*H}-NMR-
Verschiebungen monocyclischer 2-Brom- und 2-FluBr2tdiazaborole beschriebBf?°!
Das 2tert-Butyl-1,3,2-benzodiazaborol 10b weisst eine &hnliche *'B{*H}-NMR-
Verschiebung wie andere 2-Alkyl-1,3,2-benzodiazal®(ca. 30 ppm) adf>”

Die 'H- und *C{*H}-NMR-Daten bestatigen die Strukturen der 1,3, hBmliazaborole
6b,d,f,g, 9, und10b.

4.1.4 Rontgenstrukturanalysen der 1,3,2-Benzodiazabole 6g und 10b

Von den beiden 1,3,2-Benzodiazaborolég und 10b wurden durch Kristallisation aus
Dichlormetham-Hexan-Gemischen Einkristalle erhalten, die fur ddamtgenstrukturanalyse
geeignet waren. Die Molekulstrukturen und die versete Atom-Nummerierung sind in
Abbildung 4.11 gezeigt. Die asymmetrische Einhenin v6g enthalt vier unabh&ngige
Molekule. Tabelle 4.2 gibt einige ausgewahlte Bimgglangen und -winkel wieder.

Alle endocyclischen CN- und CC-Bindungen der Diamalyl-Ringe der vier Molekile von
6g und vonlOb stimmen innerhalb der dreifachen Standardabwelildoerein und liegen
im typischen Bereich fir 1,3,2-Benzodiazaborolel.(#dpschnitt 2.2.3). Die BN-Bindungen
sind beil0b im Mittelwert um 0.03 A langer als bég und der N1-B2-N3-Winkel iiOb im
Vergleich zu6g um ca. 3.9° verengt. Beides lasst sich als eithgeFaer sterischen Abstol3ung
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4. Ergebnisse und Diskussion

zwischen den Phenyl-Resten an den Stickstoff-Atormn10b und dertert-Butyl-Gruppe
am Bor-Atom erklaren. Dennoch uberschreiten die HBhdungslangen den flr
1,3,2-Benzodiazaborole bekannten Bereich nicht.

Abbildung 4.11: Molekulstrukturen voreg und10b im Kristall und die Atom-
Nummerierung, die in diesem Kapitel fur 1,3,2-Betiaaaborole verwendet wird.
Wasserstoffatome sind aus Grinden der Ubersichdithicht gezeigt.

Tabelle 4.2: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel \Ggnund 10b.

Aryl-Borolyl-
Interplanarwinkel

[’]

Bindungs-

Bindungsléngen [A] winkel [

B2-N1  B2-N3 N1-C9 N3-C4 C4-C9 N1-B2-N3

1.417(2) 1.414(3) 1.402(2) 1.402(2) 1.397(2) 108.6(2) 78.4/76.3
sq 1-418(3) 1.423(3) 1.404(2) 1.405(2) 1.396(3) 108.4(2) 81.4/75.2
9 1.420(3) 1.415(3) 1.400(2) 1.402(2) 1.395(3) 108.0(2) 87.5/86.4

1.421(3) 1.414(3) 1.398(2) 1.405(2) 1.397(3) 108.4(2) 85.3/81.9
10b 1.450(2) 1.446(2) 1.405(2) 1.401(2) 1.399(2) 104.5(1) 64.4/68.1

Die Interplanarwinkeln zwischen défAryl-Ringen und den Diazaborolyl-Ebenen liegen in
6g bei 75.2° - 87.5° und befinden sich damit naher dmm Orthogonalitat als die
entsprechenden Winkel ihOb (64.4°/68.1°). Dieortho-standigen Methyl-Gruppen i6g

scheinen also erwartungsgemafi die RotationsfredezitN-Aryl-Reste einzuschranken. In
beiden Verbindungen lassen die Aryl-Borolyl-Intemphrwinkel im Festkorper keine

nennenswerte Konjugation zwischen ae8ystemen erwarten.
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4.2 C-Benzodiazaborolylo-carborane
4.2.1 Synthese und Eigenschaften
Abbildung 4.12 zeigt die im Rahmen dieser ArbeihthgtisiertenC-Benzodiazaborolyl-

o-carborane.

Et iPr Ph
N N N
[ | [
B

B B
N SN N
\ \ \
Et iPr Ph
R R R
e 12 a b 13 a b c d

11 a b ¢ d
R H Me Ph fBu SiMe; R H SiMe; R H Me /Bu SiMe;

Ph H
N
Iﬁ{ § \7@
B B
N TSN
\ \
Ph | H
R Me
14 b 15
a ¢ e =BH
R H /Bu SiMes o=C

Abbildung 4.12: Synthetisiert€C-Benzodiazaborolyb-carborane.

Die Synthese derC-Benzodiazaborolyb-carboranell, 12a 13 und 14 gelang durch
Umsetzung aquimolarer Mengen der 2-Brom-1,3,2-béiazaboroléa-c,f mit denC-Lithio-
Derivaten der entsprechenderCarborane (Abb. 4.13). Letztere wurden durch [etling
mit n-Butyllithium in situ erzeugt. Die Lithilerung wurde bei der Synthese ¥ 12a 13a,b
und 14ain Diethylether durchgefuhrt. Da fur die Bildungrv13c,d und 14b,c aufgrund der
sterisch anspruchsvollen Substituenten am zweitlerst&-Kohlenstoff-Atom und an den
Stickstoff-Atomen des Diazaborols héhere Aktiviersingrrieren zu erwarten waren, wurde
Diethylether durch Toluol ersetzt, um hohere Remidiemperaturen zu ermoglichen. Der
Einsatz von Toluol erforderte allerdings langerealR®nszeiten (~24 Stunden) bei der
Lithilerung. Die 2-Brom-benzodiazaboroba,b wurden als Losungen imHexan eingesetzt.
6¢c wurde generell als Losung in Benzol verwendet audh gelagert (in gefrorenem
Zustand), da sich die Reinsubstanz aufgrund ihezedntigen und klebrigen Konsistenz

schlecht handhaben las6f.erwies sich als schlecht 16slich irHexan und wurde daher als

~34 ~



4. Ergebnisse und Diskussion

Losung in Toluol oder, falls Toluol bereits als uagsmittel fur die Lithiilerung diente, als
Feststoff eingesetzt. Nach Kurzweg-Destillatiodlg 13b) oder Extraktion des
Rohproduktes aus dem Ruckstand der Reaktionslasuingoluol (11b-¢ 123 13a,c,d 14)
wurden die Zielverbindungen durch Kristallisatiorusa Dichlormethan 118 bzw.
n-Hexan/Dichlormethan-Gemischehlp-e 12a 13, 148 oder Toluol {4b,9 in Ausbeuten
zwischen 11 %130 und 82 % {1d) analysenrein isoliert.

R? R? R2
Li R\
AN 2
N R
+ —_— /
B\
R’ RN N A
16 b d ]|3 R
a C € Br R3
R®* H Me Ph rBu SiMe,
6 a b ¢ f 11, 12a, 13, 14
R! Et iPr Ph Ph e—BH
RZH H H Me o=C

Abbildung 4.13: Allgemeines Schema fir die Synthese @denzodiazaborolyb-carborane
11,123 13 und14.

Verbindung 12b wurde ausgehend vori2a in Diethylether durch Lithiierung mit
n-Butyllithium und nachfolgender Zugabe von Chlornethylsilan synthetisiert (Abb. 4.14).
Die Aufarbeitung erfolgte, wie bei den meist€rBenzodiazaborolyb-carboranen, durch
Extraktion des Ruckstandes der Reaktionsmischun@ ahiol und Kristallisation aus einem
n-Hexan/Dichlormethan-Gemisch. Auf diese Weise wuldd analysenrein in 32 %iger

Ausbeute isoliert.

[Pr\N 1) n-BuLi lPr\N
2) CISiMe; /
B Et,0 g o
\iPr iPr
H e—BH SiMes
12a o=C 12b

Abbildung 4.14: Synthese void2b.

Mittels *B{'H}-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dassh dile auf analoge
Weise aud laerzeugen lasst. Als Nebenreaktion findet jedoehSpaltung der BC-Bindung
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zwischen der Borolyl-Einheit und dem Cluster st@diese Nebenreaktion tritt bei der
Lithilerung derN-phenyl-substituierten Verbindungé®a und 14ain verstarktem Mal3e auf
und nach Zugabe von Chlortrimethylsilan wurden @wEthylsilyl-o-carboran, nicht
umgesetztes Edukt und weitere nicht definierte Bgezmrgefunden.

Verbindung 15 wurde durch Umsetzung von 1-Dibromboryl-2-mettydarboran 17) mit
o-Phenylendiamin XV) in Gegenwart von Calciumhydrid in Toluol erhal&yntheseweg
A, Abb. 4.16).17 liel3 sich durch Reaktion des Lithiumorgangeb mit Bortribromid in
Toluol erzeugen (Abb. 4.15). Die Zugabe des Borpahids bei —90 °C erwies sich hierbei
als essentiell, da die gleiche Umsetzung bei Raumeeatur laut dem'B{'H}-NMR-

Spektrum ein Produktgemisch lieferte.

Li BBr,
BBr3, —90 °C
Toluol
Me Me
e = BH
16b o=C 17

Abbildung 4.15: Synthese voi7.

NH,
1) XV
Syntheseweg A NH,
2) CaH,, —90 °C
Toluol H\
i
BBr, By
NH \
H
1 @ le
Me NH Me
17 15
2) CaH,, =90 °C e-BH
o=C
Toluol
Syntheseweg B

Abbildung 4.16: Synthese voi5.

Die Dibromboryl-Spezie47 konnte durch Kurzweg-Destillation als farblosesitdé67 %iger
Ausbeute isoliert werden. Fir die Synthese ddnwurde sie jedochn situ generiert.
Uberraschender Weise fiihrte die Umsetzung Mg -Di-tert-butyl-o-phenylendiamin Xc)
mit 17 unter gleichen Bedingungen ebenfalls zu Verbindlim@Syntheseweg B, Abb. 4.16).
Sehr wahrscheinlich fiihrte hierbei die Lewis-Adiditler Boryl-Gruppe zur Ubertragung der

tert-Butyl-Rest auf das Losungsmittel. In beiden FaNewmrde 15 durch Kristallisation aus
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Dichlormethan in Ausbeuten von 46 % (SynthesewegbA). 25 % (Syntheseweg B) in
analysenreiner Form isoliert.
Die hier vorgestelltenC-Benzodiazaborolyb-carborane sind im Allgemeinen in polaren
aprotischen Lésungsmitteln (Dichlormethan, ChlonofoiTHF) sowie in Aromaten (Toluol,
Benzol) gut, in AlkanenntHexan, Cyclohexan) und Acetonitril dagegen schiecloslich.
Luftkontakt fuhrt in den meisten Fallen innerhalbiger Minuten bis Stunden zu Zersetzung,
die sich durch eine deutliche Farbanderung bemerkbacht. Die 1,3-Phenyl-1,3,2-
benzodiazaborolyb-carborane sind im festen Zustand stabiler als Miegkyl-substituierten
Analoga. In Lésung sind sie jedoch gegeniber degrifirvon Nucleophilen empfindlicher.
Rz Rz Wahrend der photophysikalischen Studien
c7_C6 wurde wiederholt Hydrolyse beobachtet.
/ \\ Sterisch anspruchsvolle Substituenten am
zweiten Cluster-Kohlenstoff-Atom erhthen
c9:c4 die Stabilitdt. So lassen sich diert-Butyl-
Derivatelld, 13cund14b mehrere Tage ohne
~R! Torsionsuinkcl erkennbare Zersetzung an Luft lagern aAdd
y = C2-C1-B2-N3 konnten sogar durch Verdampfen einer
' Losung in Chloroform an Luft kristallisiert
55 ///]'36¥\C2/ werden. Unter Inertgasatmosphére lassen sich
‘B4 B samtliche C-Benzodiazaborolyb-carborane
BZB@B&}L mehrere Monate ohne Zersetzung lagern.
AN\~

Die in Abbildung 4.17 gezeigte Atom-

Abbildung 4.17: Atom-Nummerierung, die Nummerierung wird im Folgenden fur die

in dieser Arbeit fiir Benzodiazaborolyl- Diskussion der spektroskopischen und

o-carborane verwendet wird. Wasserstoff-
Atome sind aus Grinden der

Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. o-carborane verwendet.

strukturellen Daten der Benzodiazaborolyl-

4.2.2 NMR-Daten

Die *B{'H}-NMR-Daten derC-Benzodiazaborolyb-carboranell - 15 sind in Tabelle 4.3
aufgelistet. Die"'B-Kernresonanzen der exopolyedrischen Bor-Atomeitremit Ausnahme
von 15 im engen Bereich von 22.1 ppm - 23.6 ppm auf. bech beeinflussen die
o-Carboranyl-Reste die chemische Verschiebung dei$adh koordinierten Bor-Atoms der
Benzodiazaborolyl-Gruppe in ahnlicher Weise wie @ektronenziehendes Brom-Atom. Ein

definierter Einfluss des unterschiedlichen Substingmusters der Verbindungéd - 14 auf
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Tabelle 4.3 MB{'H}-NMR- die chemische Verschiebung des Borolyl-Bor-Atoms
Daten vonll - 15(gemessen in

Chloroform-d sofern  nicht ist nicht ersichtlich. Dagegen fuhrt der Austaudein

anders vermerkt). Ethyl- bzw. Phenyl-Reste iilb und 13b gegen
111
3{2 H}-NMBZ ééplpzm] Wasserstoff-Atome offensichtlich zu einer leichten

11a 235 _12.4-05 Entschirmung des Borolyl-Bor-Atoms ih5, dessen
116 221 —9.4-1.6  YB.Kernresonanz im Vergleich zlib und 13b um
1llc 22.2 -10.6-1.6 _ . .
11d 23.3 —11.8-04 ca. 3 ppm zu tiefem Feld verschoben erscheint. Die
11le 231 -116-11 g NMR-Signale der Cluster-Bor-Atome vdd - 15
12a 23.2 -12.4-0.9 _ _
12b 228 11.4-1.0 treten im Bereich von —-12.9 ppm - 1.6 ppm auf und
13a 236 -129-0.3  {iperlagern einander zum Teil.
13b 22.5 -9.6-0.9

13c 23.4 _12.3-03 In den 'H-NMR-Spektren der ethyl-substituierten

13d 236  -12.1-0.9 Benzodiazaborole 11a,c sind die Signale der

14a 23.2 -12.8-0.2 o : )
14b 23 5 _121-01  N-Methylen-Einheiten in Form eines gut aufgelosten

14c 232 —12.2-0.7  Quartetts bei 3.91 ppmlia) bzw. 4.02 ppm 110
15 25.2 -9.9--0.2

[a] gemessen in Benzokd

(*Jun = 7 Hz) erkennbar, wohingegen dieses Signal in
11b als breite, nicht aufgeléste Resonanz bei
3.64 ppm auftritt (Abb. 4.18). In den Verbindungthd,e die sperrigetert-Butyl- bzw.
Trimethylsilyl-Gruppen an C2 tragen, sind stattéesgwei deutlich voneinander getrennte
Signale zu sehen. Wéahrend die Methyl-GruppenNd&ro-propyl-substituierten Verbindung
12a den Erwartungen entsprechend zu einem Dublettl 5 ppm im*H-NMR-Spektrum
fuhren, verursachen die entsprechenden Gruppeariirimethylsilyl-Verbindungl2b zwei
Dubletts, deren Signalschwerpunkte um 0.17 ppminaneer getrennt sind (Abb. 4.18).
Diese Aufhebung der chemischen Aquivalenz der Meth®rotonen inlld,e und der
Methyl-Gruppen in12b zeigt eindeutig eine starke Einschrénkung der tRwotaum die
B2-C1-Bindung durch die sterisch anspruchsvollebs8tuenten an C2 an. Die Verbreiterung
des Methylen-Protonen-Signals vddib ist auf den gleichen Effekt zurickzufihren, der
jedoch aufgrund des geringeren sterischen Ansprudrs Methyl-Gruppe an C2 (im
Vergleich zu tert-Butyl- und Trimethylsilyl-Gruppen) und der daraugsultierenden
geringeren Rotationsbarriere weniger stark ausgepsit Messungen in Dichlormethan-d
bei tiefen Temperaturen haben gezeigt, dass di€sgsal bei einer Erniedrigung der

Temperatur ebenfalls in zwei Resonanzen aufspg@ltdi. 4.19).
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‘ “““ “ 11e
M w A 11d
12b
11c
11a 12a
C2-H CH,
43 4.2 4.1 4.0 39 38 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3
ppm ppm

Abbildung 4.18: Ausschnitte aus dei-NMR-Spektren vori1 und12.

298 K

203K

183 K

Abbildung 4.19: Temperaturabhangigkeit des
Methylenprotonen-Signals vdiib Dichlormethan-g

44 42 40 38 36
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Die N-Phenyl-Reste verursachen bei den Verbinduriggmb und 14a zwei Multipletts im
'H-NMR-Spektrum bei 7.30 - 7.33 ppm o) und 7.51 - 7.54 ppm (a Hpara). Bei den
Trimethylsilyl-o-carboranerl3d und 14c treten fur dieortho-standigen Wasserstoff-Atome
zwei Signalséatze auf und im Falle dert-Butyl-Verbindungenl3c und 14b ist auch fur die
Protonen ilmmetaPosition eine derartige Signalaufspaltung erkenhbb. 4.20). Dies zeigt,
dass in diesen Fallen nicht nur die Rotation dezBlborolyl-Gruppe um die B2-C1-Bindung,
sondern auch die Rotation der Phenyl-Ringe um dweB@dungen blockiert ist. Sehr
wahrscheinlich ist auch bei allen anderen 1,3-Dighé,3,2-benzodiazaborolyl-carboranen
keine freie Rotation der Phenyl-Ringe um die CNeBingen maoglich.

metalpara

ortho ortho

[a—y
w
=B

metalpara metalpara
ortho ortho
meta ortho ortho Lde
Be g M
metalpara
metalpara ortho
JMW B
metalpara ortho metalpara ortho
13a 14a
7.6 7.5 7.4 7.3 7.6 7.5 7.4 7.3
ppm ppm

Abbildung 4.20: Ausschnitte aus deil-NMR-Spektren vori3 und14 und Zuordnung der
Signale zu den Wasserstoff-Atomen in den entspretdre Positionen dé-Phenyl-Ringe.

Die Resonanzen der Protonen an C2 treten im FalNe&lkyl-Verbindungenlla und12a
bei 4.00 ppm und 4.02 ppm auf, d&a und 14a jedoch bei 3.02 ppm und 2.99 ppm. Diese
Hochfeld-Verschiebung von ca. 1 ppm weist auf miskekulare CHg-Wechselwirkungen
mit den N-Phenyl-Ringen inl3a und 14a hin, die dazu fihren, dass Rotamere mit einem
N3-B2-C1-C2-Torsionswinkel () nahe 0°, bei denen sich das Proton an C2 im
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abschirmenden Bereich des magnetischen Anisotiopgeis des Phenyl-Rings befindet,
Uberwiegen (vgl. Abb. 4.22). Die Signale der Pretonan den Cluster-Bor-Atomen
erscheinen aufgrund von Kopplungen mit &8 und*!B-Kernen als breite, nicht aufgeléste
Multipletts, die sich tber ca. 2 ppm erstrecken umdBereich zwischen 1.0 ppm - 3.9 ppm zu
finden sind.

Die Fixierung der Molekil-Geometrie durch sperriebstituenten am zweiten Cluster-
Kohlenstoff-Atom macht sich auch in deéniC{*H}-NMR-Spektren bemerkbar. Fir die
13c-Kerne der Methyl-Gruppen ih2b und derortho- und metaPositionen in den Phenyl-
Ringen von 13c,d und 14b,c treten jeweils zwei Signale auf, deren chemische
Verschiebungen sich um bis zu 1.7 ppmi8tundl14cunterscheiden.

Die Ubrigen NMR-Daten entsprechen den Erwartungeth lestatigen die Strukturen der
C-Benzodiazaborolyb-carboranel 1 - 15.

4.2.3 Rontgenstrukturanalysen

Einkristalle von C-Benzodiazaborolyb-carboranen, die sich als geeignet fir eine
Rontgenstrukturanalyse erwiesen, konnten aublexan (2a, Dichlormethan 15),
Dichlormetham-Hexan-Gemischeri(, 13), Chloroform (4b) oder Toluol {4a,9 gezlchtet
werden. Die Molekulstrukturen sind in Abbildung 4.8&zeigt und Tabelle 4.4 gibt einige
ausgewahlte Bindungslangen und Winkel wieder. Bigranetrischen Einheiten der Kristalle
enthalten im Fall vodlcdrei unabhangige Molekile und im Fall vbib, 12aund14b zwei
unabhangige Molekile. Eines der Molekile U@aweist eine Fehlordnung einiso-Propyl-
Gruppe sowie des Carboran-Kafigs auf. Diskutiertdwdaher hauptsachlich das nicht
fehlgeordnete Molekil. Dietert-Butyl-Gruppe von 11d weist im Kristall ebenfalls
Fehlordnung auf.

Die Bindungslangen innerhalb der Benzodiazaborglgheit stimmen mit den
entsprechenden Daten zahlreicher anderer 1,3,2e8&zaborole Uberein (Mittelwerte:
BN 1.44 A, CN 1.40 A, CC 1.40 A) (vgl. Abschnitt223). Ebenso entsprechen die BC- und
BB-Bindungsléangen innerhalb der Cluster den Erwaytun (Mittelwerte: BC 1.72 A,
BB 1.78 A) (vgl. Abschnitt 2.3.1). Die exopolyediien BC-Einfachbindungen (C1-B2)
zwischen Cluster und Borolyl-Gruppe sind kirzer dei den bisher strukturell
charakterisierterC-Boryl-o-carboranen (1.612(1) A - 1.641(8) A; s. AbschiitB.2, Abb.
2.22) und reichen von 1.580(1) A 1% bis 1.609(2) A in einem der Konfermere vbhc Sie
sind im Mittelwert bei demN-Ethyl-Diazaboroleril um 0.01 A langer als bei déhkPhenyl-

Diazaborolenl3 und 14. Dies deutet auf einen geringfugig gréReren stkees Anspruch der
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Ethyl-Gruppen im Vergleich zu den Phenyl-Resten dieser Umgebung hin. Die
C1-C2-Abstande deo-Carboran-Cluster variieren (iber einen Bereich 00 A und sind
deutlich langer als im unsubstituierten Grundkordes2 A; s. Abschnitt 2.3.1). Die héchsten
Werte erreichen sie bei deart-Butyl-carboranenild (1.756(1) A),13c (1.750(2) A) und
14b (1.743(3) A, 1.738(3) A), die niedrigsten bei d&®-H-substituierten Analogdla
(1.670(1) A), 12a (1.664(1) A), 13a (1.670(2) A) und 14a (1.656(1) A) sowie beim
N-H-funktionalisierten Diazaborol5 (1.669(1) A). Daraus lasst sich schlieRen, dass di
Unterschiede in den C1-C2-Bindungslangen in d@:Benzodiazaborolyb-carborane im
Wesentlichen auf sterische AbstoBung zwischen demstBuenten und nicht auf

elektronische Einflisse zuriickgefiihrt werden kénnen

Abbildung 4.21: Molekdlstrukturen de€-Benzodiazaborolyb-carboranel 1, 123 13, 14
und15im Kristall. Wasserstoff-Atome sind aus Griinden dbersichtlichkeit nicht
dargestellt.
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Tabelle 4.4: Ausgewéhlte Bindungslangen und Winkel @eBenzodiazaborolyb-carborane
11,123 13 14und15

Substituented  Bindungsléangen [A] Torsions-winkel [?]  Phenyl-Borolyl-

RR' R R Ci1-B2 C1-C2 v Interplanarwinkel [°]
11a Bt H _H  1594(2) 1.670(1) 924 :
1.605(3) 1.684(2) 88.8
11b Bt H  Me 3 600(3) 1.687(2) 89.8 -
1.600(2) 1.730(2) 89.3
11c Bt H Ph 1.600(2) 1.720(2) 86.6 i
1.609(2) 1.701(2) 67.5
11d Bt H tBu  1.606(1) 1.756(1) 89.6 :
11e Et H SiMe 1.605(1) 1.710(1) 83.7 i
12a iPr H  H  1604(2) 1.664(1) 12. :
13a Ph H H 1.586(2) 1.670(2) 16.6 75.8/76.4
130 Ph H Me 1.591(2) 1.686(2) 80.0 72.2/76.5
13c PhH tBu  1.595(2) 1.750(2) 82.9 77.2/89.0
13d PhH SiMe 1.595(2) 1.707(2) 79.6 84.0/83.2
142 Ph Me H  1.585(2) 1.656(1) 12.2 67.8/80.2
1597(3) 1.743(3) 873 83.2/83.8
14b Ph Me 1Bu ;5953 7.738(3) 85.9 84.1/76.1
14¢ Ph Me SiMe, 1.594(2)  1.719(2) 79.2 64.5/77.8
15 H H Me 1580(1) 1.669(1) 777 i

[a] siehe Abbildung 4.17.

Die Ausrichtung von Aryl-Gruppen an den Cluster-Koistoff-Atomen  kann
bekanntermaBen den CC-Abstand im-Carboran-Cluster beeinflusseff** Dem
entsprechend gehen bei den drei Konformeren vonbiMdung 11c abnehmende
Torsionswinkel zwischen den C1-C2-Bindungen und Berolyl-Gruppen §; 89.3°, 86.6°,
67.3°) sowie den Phenyl-Ringen (85.5°, 75.8°, 99Rit einer sukzessiven Verklrzung des
C1-C2-Abstandes (1.730(2) A, 1.720(2) A, 1.701(2ehnher.

Bezuglich der Torsionswinke) lassen sich di€C-Benzodiazaborolyb-carborane in zwei
Gruppen aufteilen. In den meisten Fallen liegt einegrober Naherung rechtwinklige
Anordnung des Borolyl-Rings zur C1-C2-Achse voressi Geometrie resultiert gréf3tenteils
aus der Einschrankung der Rotation um die C1-B2iang durch den sterischen Anspruch
der Susbtituenten an C2 und an den Borolyl-Sti¢kgttomen, die furllb,d,e 12b, 13c,d
und 14b,c auch aus den NMR-Daten (Abschnitt 4.2.2) ersichtlist. Bei 1lla ist eine
intermolekulare CHe-Wechselwirkung zwischen dem aciden Wasserstoff-AssmC2 und
dem o-Phenylen-Ring der Benzodiazaborolyl-Gruppe einashdarmolekiils im Festkorper
(CH-Ringzentroid-Abstand = 2.428 A) fir den Torsiainkel y von 92.4° verantwortlich
(Abb. 4.22).
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Im Gegensatz dazu liegt tRa 13aund14aeine naherungsweise koplanaren Anordnungen
des Borolyl-Rings und der C1-C2-Achsg £ 12.2° (129, 16.6° (133), 12.2° (44a) vor. In
13aundl14abegunstigen intramolekulare CGtdwechselwirkung zwischen der C2-H-Einheit
und einemN-Phenyl-Ring (CH-Ringzentroid-Abstand = 2.752 #84), 2.830 A (44) diese
Orientierungen (Abb. 4.22). Die wahrscheinlichst&mnformationen des im Kristall
fehlgeordneten Molekils vobh2a besitzen ebenfalls kleine Torsionswinkelon 11.9° und
—14.9° (Verteilung 61:39). Die Prasenz von Rotamemgt grol3ereny-Werten kann jedoch
nicht mit absoluter Sicherheit ausgeschlossen werda sich Bor- und Kohlenstoff-Atome
aufgrund ihrer @hnlichen Elektronendichte bei déntgenstrukturanalyse haufig nur schwer
unterscheiden lassen. Desweiteren muss die Anordmariristall nicht notwendigerweise
statisch seiff-"?

1a 13a 14a
Abbildung 4.22: CH-nr-Wechselwirkungen in den Strukturen vbhg, 13a undl4a

Die Interplanarwinkel zwischen deM-Phenyl-Ringen und den Diazaborolyl-Ebenenlh
und 14, die im Festkorper zwischen 64.5°lidcund 89.0° inl3cliegen, sprechen gegen eine
nennenswerte Konjugation zwischen deB8ystemen, sodass der elektronische Einfluss der
Phenyl-Gruppen hauptsachlich induktiv ist.

4.2.4 Photophysikalische Untersuchungen

4.2.4.1 Absorption

Die Absorptionsmaximalax abg der Verbindungendl - 15, die in LOsung gemessen wurden
(282 nm - 303 nm in Cyclohexan, 283 nm - 302 niichlormethan), zeigen praktisch keine
Anhangigkeit von der Polaritdt des Losungsmitteld simmen auch mit den im Feststoff
gemessenen Werten (286 nm - 306 nm) nahezu uUbdisdel(e 4.5).
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Tabelle 4.5: Absorptionsmaxima [nm] d&2-Benzodiazaborolyb-carborandll - 15
(Die Absorptionskoeffizienten fmol*cm?] sind in Klammern angegeben).

Feststoff CyH Toluol CHC} THF DCM
285 (11410)

291 289 (9440) 288 (10030) 287 (11830) 287 (9350)
lla . 288 (11080)

29% 204 (13910) 295 (11130) 294 (10710) 294 (12910) 295 (9970)
b 29p  289(12060) 291 (13500) 291 (13540) 290 (12810) 291 (15100)

206 (11760) 296 (13290) 296 (13420) 296 (12530) 296 (14900)
11c 297 295 (11790) 296 (11500) 296 (6380) 22+ (5300) 96 (13500)

296 (4480)
291 (13400)
205 (13620) 297 (11380) 296 (9300) 296 (13510)296 (11190)
290 (15040) 292 (13680) 292 (14030) 291 (11220) 291 (11740)
296 (15000) 296 (13860) 296 (14130) 295 (11220) 296 (11770)

289 286 (11490) 288 (9570) 288 (9080) 287 (10990) 288 (9750)

12a o 288 (11210)
298 205 (13010) 295 (10820) 295 (9540) 295 (12000) 295 (10300)

292 (13820)

11d 293

1lle 289

12b 295 296(13950)297(12850)296(14490)296(14060)296(12040)

13a 286 283(9740) 284 (6410) 284 (7450) b 284 (7850)
292 289 (11430) 290 (8330) 290 (8070) 290 (8600)

13p 288 285(8020) 286 (10410) 286 (11360) 286 (12380)
2948 292 (8310) 292 (11030) 292 (11540) 292 (12520)
2897 287 (10430) 288 (10900) 288 (7810)

13¢ 595 293 (10770) 294 (11130) 293 (11030) 593 (gg1g) 293 (10930)

2871 286 (10230) 286 (11040) 287 (7450) 286 (9790) 287 (8560)
294 292 (10600) 292 (10720) 293 (7630) 292 (10020) 292 (8730)
pof 288 (11440) 289 (7800) 1o, 11470y 289 (11120) 1o, 15150y
142 3oy 293 (12560) 294(8600) o 15700 293 (11840) Soq oas
299 (13880) 300 (9660) 299 (13060)
14b 306 303 (8740) 303 (11230802 (11810) 303 (9580) 302 (11810)
a|
14c §§§ 301 (12170) 302 (11990) 302 (12400) 301 (12910) 301 (12600)
287 282 (8620) 283 (7480) 283 (6730) 285 (7940) 283 (8220)
205 288 (8790) 289 (7770) 289 (6480) 291 (7840) 289 (8090)

[a] Globales Maximum; [b] Zersetzung in Lésung

13d

15

Das Fehlen von Solvatochromie in der Absorptionteteauf dhnliche Dipolmomente im
Grundzustand und im unmittelbar erreichten angeregfZustand hin. Es ist daher
naheliegend, dass die Absorptionsbanden lokafen*-Ubergangen innerhalb der
Benzodiazaborolyl-Teile der Molekile entsprecheriesB Annahme wird durch einen
Vergleich mit den Referenz-Verbindungf (Amax as[NM] = 285 (0ain Cyclohexart};
288, 293 10b im Feststoff)) gestitzt.

Ein Vergleich der in Losung gemessenen Absorptiexama der 1,3-Diphenyl-1,3,2-

benzodiazaborolyb-carboranel3a,b,d mit den entsprechenden Werten ihrer methylierten
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Analoga 14 zeigt, dass Letztere um ca. 10 nm bathochrom keb&mn absorbieren. Dies
deutet auf eine Verkleinerung der HOMO-LUMO-Luckerch energetische Anhebung des
HOMOs durch die Einfuhrung der elektronenschiebanethylgruppen am anellierten

Benzol-Ring der Benzodiazaborolyl-Einheit hin.

4.2.4.2 Emission in Loésung

In Tabelle 4.6 sind die Emissionsmaxima aller higttersuchtenC-Benzodiazaborolyl-
o-carborane aufgelistet. Mit Ausnahme der Verbindam@3a und 14a zeigen diese in
Cyclohexan-Lésung unter UV-Bestrahlung sichtbareidSsimnen, die sich vom grinen
(534 nm, 13b) bis in den orangen Bereich (620 ntfb) erstrecken (Abb. 4.23). Grolie
Stokes-Verschiebungen (Tabelle 4.7) von 15660 ¢hia) bis 18560 crit (12a) deuten auf
ausgepragte geometrische Veranderung wéahrend dakd@en des anfanglich gebildeten

angeregten Zustandes hin. FiBa und 14a wurde keine sichtbare (langwellige) Emission

beobachtet.
—11a i ——13a
1.04 —11b , 1.04
—11c /
11d I
0.8 lle ” 0.8-
ﬁ —12a ﬁ
2 12b @
£ 0.6 ---15 £ 0.6
o o
ko] k3
€ 0.4 € 0.4
(=] (@]
pza Pz
0.2 0.2
/
0.0 0.0

| L L B I L RN I RN R B |
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 4.23: Emissionsspektren vdtl - 15in Cyclohexan.

Eine  bathochrome  Verschiebung der Emissionswelged der  Diso
propylbenzodiazaborol@2 in Cyclohexan um ca. 20 nm im Vergleich zu ihreretbyl-
Analogalla,ezeigt, dass das die He-propylbenzodiazaborolyl-Gruppe ein etwas starkerer
Donor ist als die Diethylbenzodiazaborolyl-Gruppge Diphenylbenzodiazaborolyl-Gruppe
ist hingegen weniger elektronenreich, was sich imerehypsochromen Verschiebung der
Emissionsmaxima vori3b,c,d in Cyclohexan von 39 nm - 45 nm im Vergleich zunde
entsprechenden Werten vatb,d,e aul3ert. Die zusatzlichen Methyl-Gruppen am aerédin
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Benzol-Ring der Benzodiazaborolyl-Einheiten vbb,c fihren in Cyclohexan wieder zu
einer bathochromen Verschiebung um 36 nm bzw. 4{vemglichen mitLl3c,d und erhthen
demnach die Donor-Starke. Das Emissionsmaximum Mom Cyclohexan liegt zwischen
den sichtbaren Emissionsmaxima der anderen beigghyWb-carboranel1b und13b. Daher
ist anzunehmen, dass die unsubstituierte Benzdutiaalyl-Gruppe (R = H) in 15 bezuglich
ihrer Donor-Starke zwischen der Diphenyl- und dethylbenzodiazaborolyl-Gruppe
einzuordnen ist.

Da ahnliche langwellige Emissionen anderefCarboran-Derivate auf Aggregation der
Chromophore zurlckgefuhrt wurden, wurden LuminezZgpektren destert-Butyl-
o-carborandl1d bei verschiedenen Konzentrationen gemessen (ABB).4Dabei wurde kein
ungewohnlicher Zusammenhang zwischen der Luminesirgensitat und der Konzentration
festgestellt, was eindeutig Aggregate (und Excinea¢és Quellen der langwelligen

Emissionen ausschlief3t.

1.4x16 1

1.2x1(§- /
1.0x1(?- / /

8.0x10 - /

6.0x10 /

4.0x10 /

2.0x10 1 /

0.0

T T T T T T T T T T T T !
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025 0.0030
Konzentration [mol/L]

Integrale Fluoreszenz Intens

Abbildung 4.24: Konzentrationsabhangigkeit der Lumineszenz-Intéhsibn11din
Cyclohexan. Anpassungsfunktions yo- (1-107%%%%%)), R? = 0.99986.
Konzentrationsabhéngigkeit der Fluoreszenz-Inténbit

F=@p-A=dp-(1-T) = ®p- (1 —10729¢); e Quantenausbeute, A: Absorption, T:
Transmissiong: Absorptionskoeffizient, d: Schichtdicke, c: Kongation.

Die Emissionsspektren all&Z-Benzodiazaborolyb-carborane weisen Solvatochromie auf.
Die Maxima der sichtbaren Emissionen vdd, 12, 13b,c,d und 14b,c im polaren

Losungsmittel Dichlormethan treten im Vergleich@yclohexan bathochrom verschoben auf
und liegen zwischen 646 nmi3b) und 757 nm 11¢. Die Stokes-Verschiebungen reichen

von 19030 cnt (118 bis 21340 cni (110. Mit Hilfe der Lippert-Mataga-Gleichung
~47~



4. Ergebnisse und Diskussion

(Gleichung 2; Abschnitt 2.1.3) wurden aus Auftragemm der Stokes-Verschiebungen gegen
die Orientierungspolarisationen der verschiedenéauhgsmittel Ubergangsdipolmomente
berechnet. Mit einem Onsager-Radius von 3.52 A, ales den Réntgenstrukturanalysen
abgeschatzt wurde, wurden Werte von 6.9.P) pis 10.9 D 1409 erhalten. Diese Ergebnisse
demonstrieren, dass der angeregte Zustand staokaiggert ist als der Grundzustand und
dass die langwelligen Emissionen von einem ausgegrdntramolekularen Ladungstransfer
(CT; Charge Transfer) begleitet sind.

Zusatzlich zu den CT-Banden zeigen die Verbindungéa und 13a in Cyclohexan
Emissionen im UV-Bereich Mpax, em [nM] = 311 (@13, 345 (33) (und 15 in THF;
Amax, Em= 311 nm) (Abb. 4.23).Wahrscheinlich 6ffnet eine geringere Rotationsbegrum
die C1-B2-Bindung in diesem Losungsmittel einendPfau einem anderen angeregten
Zustand, dessen Geometrie der Struktur des Grutadmies ahnelt. Die Verbinduriga zeigt
nur eine Emissionsbande im UV-Bereiéh{x em= 314 nm in Cyclohexan). Bé&i3awurden

zwei kurzwellige Emissionsbanden beobachtgi( en= 302 nm, 346 nm in Cyclohexan).

Tabelle 4.6:Emissionsmaxima [nm] d€&-Benzodiazaborolyb-carboranell - 15.

Feststoff CyH Toluol CHGlI THF DCM
1la 561 311, 59¢' 678 69 720 720
11b 573 574 640 662 683 692
11c 613 615 698 720 751 757
11d 611 587 657 675 709 713
1le 631 602 669 695 719 726
12a 654 616 678 719 728° 744
12b 627 620 679 709 729 739
13a - 302, 346" - M - 417
13b 523 345, 534! 582 611 - 646
13c 557 548 599 631 652 665
13d 573 557 606 641 662 669
14a - 314 317 317 gl 317
14b 606 584 641 680 697 720
14c 621 598 657 697 7% 733
15 595 551 608 581 311, 694 M

[a] Relative Intensitat: 1 : 0.19; [b] Relativednsitat: 1 : 0.45; [c] Relative Intensitat: 1 :
0.59; [d] Relative Intensitat: 1 : 0.33; [e] Aufgrdivon langsamer Zersetzung wahrend der
Messungen wurden keine Emissionsspektren mit regietbaren Quantenausbeuten
erhalten. Die Position der Maxima veranderte stdog¢h nicht; [f] Die Lumineszenz-
Intensitat war zu schwach, um verlassliche Spekiteerhalten; [g] Schnelle Zersetzung in
LOsung.

¢ Zusétzliche UV-Emissionsbanden wurden auch beewmad Verbindungen und in anderen Lésungsmitteln
gemessen. In diesen Fallen konnte jedoch nichtlabsizher gestellt werden, dass die UV-Emissiondea
nicht zum Teil durch Hydrolyse-Produkte verursaghtden. Daher werden diese Falle hier nicht digkuti
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Die Quantenausbeute: (Tabelle 4.8) dertert-butyl- und trimethylsilyl-substituierten
Benzodiazaborolyb-carborane in Cyclohexan (14 %2fp) bis 45 % {(4q¢) sind signifikant
hoher als die ihrer entsprechenden Analoga mih&lein Substituenten am zweiten Cluster-
Kohlenstoff-Atom (< 1% - 8 %). Vor dem Hintergryndiass eine Restriktion von
intramolekularen Rotationsprozessen die Quanteeatshsteigert (s. Abschnitt 2.1.4), ist
dies eine Folge der stark eingeschréankten Rotatrondie C1-B2-Bindung irlld,e 12b,
13c,d und 14b,¢ die auch aus den NMR-Spektren ersichtlich ist sgkmitt 4.2.2). Mit
steigender Losungsmittel-Polaritdt nehmen straldiosg Desaktivierungs-Prozesse
offensichtlich zu, sodass die Quantenausbeuten iohl@methan auf Werte von
6 % bis < 1 %130 sinkt.

Tabelle 4.7:Stokes-Verschiebungen und Ubergangsdipolmorfiig — pc) der
C-Benzodiazaborolyb-carboranel 1 - 15.

Stokes-Verschiebung [b]
[Cm-l] Ha — UG
Feststoff CyH Toluol CHC} THF DCM [D]

1960 / 4870/ 6390 /
1la 16060 15660 17870 18430 19280 19030 8.4
11b 16520 16480 18510 19100 19620 19800 8.1
11c 15100 18050 19700 20300 21860 21340 8.3
11d 16160 17420 19010 19610 20310 20330 7.6
1le 20260 18090 19520 20100 20900 20870 7.4
12a 17270 18560 19590 20390 20760 21030 6.9
12b 16200 18320 19500 20180 20660 20740 6.9
133 i 1850/ i i i 1830/ [

6600 11170

5540/
13b 15340 15880 17420 18380 = 19200 8.0
13c 17030 16510 17880 18850 19340 19560 7.7
13d 15620 16920 18290 19190 19680 19890 7.6
14a - 1840 2060 2420 - 2010 -
14b 16550 16420 17750 18810 19160 19680 8.4
14c 14590 14120 18420 19410 19630 20150 10.9

2500/

15 16460 17300 19290 19230 21750 - 8.6

[a] Orientierungspolarisatior® der verschiedenen Lésungsmittel: CyH 0.001, GHICI85,
THF 0.210, DCM 0.217. Aufgrund varnWechselwirkungen sind die Stokes-Verschiebungen
in Toluol meist gréf3er als es aufgrund der Orientigspolarisation von Toluol (0.013) zu
erwarten ist'’* Diese Werte wurden daher bei den Lippert-MatagétrAgungen nicht
bertcksichtigt; [b] Diese Werte gelten nur fur iagwelligen Emissionen (falls diese
vorhanden sind); [c] Fur eine sinnvolle Bestimmuaieg Ubergangsdipolmoments sind nicht
genugend Datenpunkte vorhanden.
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Tabelle 4.8:Photolumineszenz-Quantenausbewei%] der C-Benzodiazaborolyl-
o-carborandll- 15 (UV / Vis).

Feststoff CyH Toluol CHGI THF DCM
1lla 51 <l/<1 <l/<1 - - <l/<1
11b 65 8 7 5 2 3
1lc 30 6 2 2 1 1
11d 42 32 11 6 2 3
1lle 30 18 9 5 - 2
12a 5 1 1 - - <1
12b 58 14 5 2 1 1
13a - 1 - - - <1
13b 25 <l/<1 <1 <1 - <1
13c 70 38 27 14 1 6
13d 58 40 15 8 1 3
14a - <1 <1 <1 - <1
14b 55 33 13 5 1 2
14c 27 45 14 2 - 1
15 33 <1 <1 <1 <l/<1 -

4.2.4.3 Emission im Festkorper

An dieser Stelle sei zunachst erwahnt, dass di&kanhmen dieser Arbeit spektroskopisch
untersuchten festen Schichten, die durch Sublima@nQuarzplatten hergestellt wurden,
praktisch die gleichen Emissionsfarben zeigten @éispiele siehe Abb. 4.26), wie die
Einkristalle (Abb. 4.25), die zur Rontgenstruktuabse verwendet wurden. Dies weist darauf
hin, dass die molekularen Konformationen in deni@dbn und in den Kristallen &hnlich
sind. Im Vergleich zu den Cyclohexan-Lésungen esswn die sichtbaren Emissionen der
festen Proben defC-Benzodiazaborolyb-carborane mit Ausnahme voh3a und 14a
entweder hypsochrom verschobelild 13b), bei ahnlicher Wellenlangellb, 110 oder
bathochrom 11d,e 12 13c,d 14b,g 15 verschoben, was unterschiedliche
Wechselwirkungen im Festkodrper nahe legt (Tabel@ Abb. 4.27). Mit Ausnahme von
Verbindung 12a wurden bei allen im Festkérper Ilumineszierendend wstrukturell
charakterisierten C-Benzodiazaborolyb-carboranen nadherungsweise  rechtwinklige
Anordnungen der Borolyl-Ebene zur C1-C2-Achse dedusté€rs vorgefunden
(v = 67.5° - 92.4°) (Abschnitt 4.2.3). Bei der Be-propylbenzodiazaborolyl-Verbindung
12a bei der im Einkristall zumindest bei den nichhléeeordneten Molekilen eine nahezu
koplanare Anordnung vorliegty(= 12.2°), betragt die Intensitat der Festkorpemineszenz
(Quantenausbeut®r = 5 %) nur etwa ein Zehntel von der ihres DietAghlogonslla
(P = 51 %) und bei den Verbindung&Baundl14a(y = 16.6° (33, 12.2° (4d) war keine
Lumineszenz im Festkorper nachweisbar. Diese Resudeben Grund zu der Annahme, dass
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die Ausrichtung der Diazaborolyl-Ebene beziglicls @&-C2-Vektors von entscheidender
Bedeutung fir die Erreichbarkeit des angeregterZ@dtandes ist. Die schwache Festkérper-
Lumineszenz vord2aist auf einen geringen Anteil von fehlgeordneteal@kilen mit einem
grofReren Torsionswinkel zurtickzufihren (s. Abschnitt 4.2.3).

Bei den ubrigerC-Benzodiazaborolyb-carboranerll, 12b, 13b,c,d 14b,cund 15 sind die
Quantenausbeuteb: im Festkorper deutlich héher als in Losung undhren von 25 %13b)

bis 70 % (39 (Tabelle 4.8). Dies kann wieder durch Restriktider molekularen
Beweglichkeit und durch intermolekulare Wechselwrgen im Festkorper erklart werden.
Nach derzeitigem Kenntnisstand sind dies die héchstbisher beschriebenen
Quantenausbeuten von festen Carboranen.

Um Phosphoreszenz auszuschlieen wurde die Luneinedzbenszeit von festerh3b
bestimmt. Diese betragt 5.2 ns, was eindeutig swdass den beobachteten langwelligen

Emissionen Fluoreszenz-Prozesse zugrunde liégen.

11a 12a 13d

11b 12b 14a

11c 13a 14b

11d 13b 14c¢

11e 13¢ 15

Abbildung 4.25: Fotos von Kristallen vofi1 - 15. Linke Spalten: Ohne UV-Bestrahlung.
Rechte Spalten: Unter UV-Bestrahlung bei 350 nmi.1Baundl14awurde keine Festkorper-
Lumineszenz gemessen. Die schwache Festkorper-esaenz vori2awurde von der
Kamera nicht detektiert.

4 Die Lumineszenz-Lebenszeiten weitef@Benzodiazaborolyb-carborane sind Bestandteil eines weiteren
Forschungsprojekts in der Arbeitsgruppe PC | delvélsitat Bielefeld unter Leitung von Dr. A. Brodkke
und werden daher hier nicht genannt.
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11c 11d 11e

Abbildung 4.26: Lumineszierende Schichten vafc,d,eauf Quarzplatten unter
UV-Bestrahlung (365 nm).
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Abbildung 4.27: Emissionsspektren vdtl - 15im Festkorper.

4.2.5 DFT- und TD-DFT-Rechnungen

Die Moleklilgeometrien allerC-Benzodiazaborolyb-carborane 11 - 15 sowie einer
Modellverbindung, 1-[@H4(NH)2B]-1,2-CB1ogH;; LI, wurden auf dem B3LYP/6-31G*-
Theorieniveau ohne Symmetrie-Beschrankungen optiniide Tendenzen bei den C1-B2-
und C1-C2-Bindungslangen, die bei den RoOntgenstrakblysen beobachtet wurden
(Abschnitt 4.2.3), wurden von den Rechnungen rapriadt (Tabelle 4.9). Die berechneten
Werte fir die C1-C2-Bindungslangen sind groRerdasexperimentelle Werte, was jedoch
typisch ist furo-Carboran-Geometrien, die auf diesem Theorienigdimiert wurder’>%!
Energiebarrieren fiir die Rotation um die C1-B2-Bimglbetragen 3.5 kcahol* bei 114
2.9 kcalmol™ bei 12a 3.8 kcalmol™* bei 13a und 3.7 kcamol™ bei 14a Zwei Minima
wurden fur diese Strukturen gefunden, von denerseigine naherungsweise koplanare
Anordnung der Benzodiazaborolyl-Ebene und der CJACIZse darstellty = 13.9° (1a),

14.3° (128), 5.5° (33), 1.8° (L4d) und das andere einer rechtwinkligen Orientiergteich
~ 52 ~



4. Ergebnisse und Diskussion

kommt y = 91.3° (L1a), 88.8° (L2a), 91.3° (L3a), 89.6° (L4a). Das koplanare Minimum liegt
bei 11a und 12a um 1.5 kcamol™ bzw. 1.3 kcamol™ tiefer als das rechtwinklige. B&i3a
und 14a ist diese Differenz aufgrund der intramolekula@H-z-Wechselwirkungen etwas
groRer (3.5 kcainol™ (13a), 3.4 kcalmol™® (14a) (vgl. Abschnitt 4.2.3). Die Energie der
intermolekularen CHe=Wechselwirkungen in der Festkorperstruktur vidra wurde anhand
der ModellverbindungeXXIll undLIl berechnet und betragt 3.3 koadl™.

Tabelle 4.9: Vergleich von berechneten und experimentellen Bmagdiangen der
C-Benzodiazaborolyb-carboranel 1 - 15.

Bindungslangen [A]

ber. exp.
C1-B2 C1-C2 C1-B2 C1-C2
11 1.604 1.656 - -
11" 1.610 1.676 1.594(2) 1.670(1)
1.605(3) 1.684(2)
11b 1.608 1.714 1.600(3) 1687(2)
1.600(2) 1.730(2)
11c 1.608 1.764 1.600(2) 1.720(2)
1.609(2) 1.701(2)
11d 1.611 1.820 1.606(1) 1.756(1)
1le 1.610 1.750 1.605(1) 1.710(1)
12! 1.614 1.664 1.604(2) 1.664(1)
12" 1.618 1.686 - -
12b 1.616 1.761 - -
13 1.596 1.659 1.586(2) 1.670(2)
13" 1.605 1.664 - -
13b 1.605 1.692 1.591(2) 1.686(2)
13c 1.606 1.765 1.595(2) 1.750(2)
13d 1.605 1.729 1.595(2) 1.707(2)
142 1.596 1.657 1.585(2) 1.656(1)
14" 1.606 1.665 - -
1.597(3) 1.743(3)
14b 1.606 1.766 1595(3) 1.738(3)
14c 1.605 1.730 1.594(2) 1.719(2)
15 1.581 1.685 1.580(1) 1.669(1)

[a] Torsionswinkely = 0°; [b] Torsionswinkely = 90°. (s. Abb. 4.17).

Abbildung 4.28 zeigt am Beispiel der ModellverbindlW_Il wichtige Molekulorbitale bei
verschiedenen Orientierungen der Borolyl-Ebene @ivC2-Achse = 0° und 90°). Wie
erwartet (vgl. Abschnitt 2.2.5) befindet sich da®MO auf der Benzodiazaborolyl-Gruppe
(Bezeichnungm(borolyl)). Das LUMO besteht aus dem freien p-Cabdes Bor-Atoms der
Borolyl-Gruppe und betrachtlichen Beitragen vomH&RIing und dem  Cluster. Zur

Unterscheidung von den anderen Orbitalen, LUMO+d udMO+2, wird dieser Orbitaltyp
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hier alszB*-Orbital bezeichnet. In der koplanaren Geometyie= 0°) ist das LUMO+1 ein
antibindendes Orbital dessl@4-Rings und wird alst*(borolyl)-Orbital bezeichnet, wahrend
das LUMO+2 ein antibindendes Orbital des Cluststsund mit ,cage** betitelt wird.
Interessanter Weise ist die Reihenfolge detborolyl)- und cage*-Orbitale bei der

rechtwinkligen Geometrigy(= 90°) umgekehrt.

— o — [0}
y=0 v =90
53 % 96 % 36 % 98 % 47 %
Y 1 » U - (
LUMO LUMO+1 LUMO+2 LUMO+1 LUMO+2
-0.65 eV 0.05 eV 0.18 eV -0.17 eV 0.18 eV
nB* n*(borolyl) cage* cage* n*(borolyl)
U
HOMO
-6.01 eV -6.04 eV
n(borolyl) n(borolyl)

Abbildung 4.28: Wichtige Molekiilorbitale der Modellverbinduhdl bei Borolyl-
Orientierungen mity = 0° undy = 90°. Die Prozentangaben sind die Cluster-Be#ti#gden
Molekdulorbitalen.

Abbildung 4.29 fasst die wichtigen Molekulorbitader optimierten Geometrien vdd - 15
und ihre Energien zusammen. In allen Fallen ist d&VIO auf der Benzodiazaborolyl-
Gruppe zu finden und liegt im Bereich von —5.61(&¥b) bis —6.03 eV 15). Das LUMO st
bei den meisten Geometrien dd%*-Orbital. Ausnahmen bilden VerbinduridL.c in der ein
tief liegendes antibindendesOrbital des Phenyl-Rings an C2 das LUMO darststityie die
koplanaren Geometrieny (= 0°) der Diphenylbenzodiazaborolyl-Verbindunde3a und 143,
bei denen entsprechende antibindend@rbitale auf einem deX-Phenyl-Ringe energetisch
niedriger liegen als dasB*-Orbital. Das antibindende Cluster-Orbital (capé&gt in allen
Fallen wesentlich héher als dasB*-Orbital. Daher spielt der Cluster fur den

Absorptionsprozess lediglich eine induktive Rolle.
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05 4 L+4
L2 L+2 (L2 wborolyl)  4p L4 L+2 L2 L+2 L2
cage . n (borolyl)  7"(borolyl) " (borolyl) " (borolyl) cage 7 (borolyl) o'(borolyl) ™ (borolyl)
0.0 T 2*(borolyl) >, - — e %(borolyl) -
L+1 cage” cage’ cage’ L+3 cage cage” L+1 ————"  cage’ cage
L+1 L+1 L+1 L+1 o L+1 L+1
Z 05T B L2 -
o 2 B /e zB" /° LUMO — B* L
‘B LUMO LUMO bd / m (Ph) S LUMO '~ b -~ LUMO
5 1.0+ LUMO Voo s LM LUMO
UQJ . \ B /
o '@h)  LUMO
-1.5+ LUMO
5.21 5.18 5.04 4.47 4.67 497 5.17 5.12 4.89 5.31
5.5 4
n(borolyl)  m(borolyl) m(borolyl)  T(borolyl) m(borolyl) m(borolyl)  m(borolyl) w(borolyl) 7(borolyl)
HOMO HOMO ni(borolyl)
6.0+  TOMO HOMO HOMO  HOMO  HOMO  Homo  HOMO "HOMO
11a 11a 11b 11c 11d 11e 12a 12a 12b 15
(0°) (90°) 0°) (90°)
L+6
L+6 X
051 e L+6 L+ L+ L+6 cage *'[:61 | L6
_\\ 7 (borolyl) = (borolyl) (borolyl) n*(borolyl) /l_\\ . L+6 n_(borolyl) 7" (borolyl)
— \ /T borol l)\n (borolyl)
7 (borolyl) '\ - —_— n (boroly)\ ——= _ - a5 -
0.0 T L+5 cage” L+5 cage” L+5  cage L+ cage’ L+5 L+5 cage L+5 ~ cagc cage L+5
. . . . "(Ph "(Ph *(Ph
. e mPh meh mew sz DO BEW o m O
'; 0.5T1 B L+2 / *( h) N B’ B
. — * * N * 7, (Pl N— * b
y ') oMo = —ree— B B/ ——— Mo ~_B__ “Towo
& e LUMO LUMO LUMO 7 (Ph) LUMO
2 o4 7, (Ph) LUMO
s T LUMO
|83
-1.5+
5.19 5.33 5.27 5.10 5.21 4.96 5.14 4.90 5.01
5.5 4
n(borolyl) m(borolyl) n(borolyl)  m(borolyl)
6.0 n(borolyl) m(borolyl) n(borolyl) _m(boroly)  (borolyl)  HOMO  HOMO HOMO HOMO
R HOMO  HOMO HOMO HOMO HOMO
13a 13a 13b 13c 13d 14a 14a 14b 14c
(0°) (90°) 09 (90°)

Abbildung 4.29: Relative Energien wichtiger Molekilorbitale vt - 15. Die Zahlenwerte
zwischen den HOMO- und LUMO-Niveaus sind die HOMOMO-Lucken in eV.

Die berechneten HOMO-LUMO-Lucken liegen mit Ausna&hmer Verbindungerilc,d
zwischen 4.90 eV1@b) und 5.33 eV 13a). Verbindungllc besitzt eine HOMO-LUMO-
Lucke von 4.47 eV, was auf das tief liegemtieOrbital des Phenyl-Rings zurtickzufiihren ist.
Bei 11d bedingt ein besonders tief liegende®*-Orbital eine HOMO-LUMO-Liicke von
4.67 eV. Eine Ursache hierflr ist allerdings nikliair ersichtlich.

Die HOMOs der Verbindungeh4 liegen deutlich héher als die ihrer Analogda,c,dund
ihre HOMO-LUMO-Lucken sind um ca. 0.2 eV kleiner.ieBer Trend steht mit den
langwelligeren Absorptionsmaxima der Verbindunggé$ im Einklang (vgl. Abschnitt
4.2.4.1).
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TD-DFT-Rechnungen zufolge sind die Absorptionssmekt fur alle Geometrien im
Wesentlichen durch(borolyl)-tB*-Ubergange mit Oszillator-Starken von 0.086 - 323
gepragt. In den Fallen, in denen Phenyl-Ringe ettwean den Stickstoff-Atomen der
Diazaborolyl-Einheit oder am zweiten Cluster-Kolstif-Atom vorhanden sind, sind auch
Ubergange von der Diazaborolyl-Einheit #rOrbitale der Phenyl-Ringe moglich. Diese
haben jedoch meist geringere Oszillator-Starken.

Um Einblicke in den Ursprung der bemerkenswert \eglligen Emissionen der
Benzodiazaborolyb-carborane zu gewinnen, wurden die Geometrien ddsreangeregten
Zustandes (§ am Beispiel der Modellverbindungl im Detail studiert. Dazu wurden die
S;-Geometrien ausgehend von Startgeometrien mit sohiedlichen Torsionswinkelny
optimiert, wobeiy im Intervall von 0° bis 90° in 10°-Schritten varii wurde. Dabei zeigte
sich, dass die C1-C2-Bindungslange igpZ8stand stark vom Torsionswinkglabhangt. Wie
in Abbildung 4.30 gezeigt, betragt diese fiir= 0° - 30° ca. 1.6 A und fiy = 40° - 90°
ca. 2.4A. Folglich existieren in Abhangigkeit voder Borolyl-Orientierung zwei
verschiedene SGeometrien (,geschlossen und ,offen”). Diese wamdauch an den

Beispielen der Verbindungdriaund13agefunden.

2.5-
2.4 .

2.3 -
2.2
2.1
2.0 H N/ H
1.9
1.8—: H
1.74
1.64
1.5

Z
Z
C1-C2 Bindungslénge [A]

geschlossen 4+ offen
y=0° e—BH 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 v =90°

o=C N3-B2-C1-C2 Torsionswinkely [°]

Abbildung 4.30: C1-C2-Bindungslange der Geometrie des ersten egggr Zustandes {5
in Abhangigkeit vom Torsionswinkel am Beispiel der Modellverbindurdl .

Die Grenzorbitale der ;SGeometrien der Modellverbindunigll sind in Abbildung 4.31
dargestellt (Diese wurden fur dep-Bustand berechnet, sodass LUMO und HOMO dem
hdchsten und zweit hdchsten einfach besetzten @ihit S-Zustand entsprechen). Im Falle

der geschlossenen;-&eomtrie beiy = 0° entspricht das LUMO demB*-Orbital,
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wohingegen das antibindende Cluster-Orbital (cagety LUMO der offenen ;SGeometrie
bei y = 90° ist. Laut TD-DFT-Rechnungen ist der HOMO-LOMJbergang bei der
geschlossenen Geometrie im UV-Bereich zu erwartehbam der offenen im roten Bereich
des sichtbaren Spektrums. Dies deutet darauf tass dier Cluster bei der langwelligen

Emission deC-Benzodiazaborolyb-carborane eine entscheidende Rolle spielt.

v =0° v =90°

cage*

92 %

337 nm 625 nm

u
n(borolyl) n(borolyl)

Abbildung 4.31: Molekulorbitale der Modellverbindungl , die am Emissionsprozess bei
verschiedenen Diazaborolyl-Orientierungen=0° undy = 90°) beteiligt sind. Die
Prozentangaben sind die Cluster-Beitrage zu derilidrbitalen.

Die UV-Emission entspricht eher einem lokalen Ubey vomnaB*-Orbital mit gewissen

Cluster-Beitragen in dagborolyl)-Orbital. Die sichtbare Emission ist eiT-@bergang, bei
dem Ladung vom Cluster zurtick auf die BenzodiazapbGruppe Ubertragen wird.

Eine vernachlassigbare Oszillator-Starke (< 0.0000)den HOMO-LUMO-Ubergang der
S;-Geometrie vorl3a beiy = 0° passt zum Fehlen jeglicher Lumineszenz vostkéeper

von 13a(und14a), in dem ein kleiner Winke} vorgefunden wurde.
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- - Die offene $-Geometrie vonLIl lasst sich
naherungsweise als eine zwitterionische
Struktur beschreiben, in der ein Benzo-

diazaborolyl-Radikalkation an ein Carboranyl-

TR ,N-H e =BH
- B - o=C Radikalanion mit 2n+3 Gerustelektronen
ul gebunden ist (Abb. 4.32). Der CC-Abstand im
2n+3 Cluster ahnelt mit 2.366 A dem entsprechenden

Geriistelektronen

Wert im RadikalaniorXLIV des 1,2-Diphenyl-
o-carborans (2.389 A) (Abschnitt 2.3.3). Die

Abbildung 4.32: Schematische Benzodiazaborolyl-Einheit weist eine

Darstellung des CT-Zustandes der
Modellverbindund.Il . Verzerrung in Richtung einer chinoiden Struktur

auf (vgl. Abschnitt 2.2.5).

4.2.6 Cyclovoltammetrie und Spektroelektrochemie

Auf Basis der im voran gegangenen Abschnitt geworierkenntnisse ist es naheliegend die
Struktur des Clusters in mdglichen anioniscliBenzodiazaborolyb-carboranen in guter
Naherung als Modell fiir die Cluster-Geometrie im eaegten CT-Zustand zu betrachten.
Dartiber hinaus sind das Redox-Verhalten und diekg&tren maoglicher reduzierter (und
oxidierter) Spezies vor dem Hintergrund einer poédieh Anwendung in opto-elektronischen
Bauelementen von Interesse. Daher wurden die Naubigenl1c,d,emit elektrochemischen
Methoden untersucht. Stromspitzen-Potentiale detd@gltammogramme, die in Acetonitril
und Dichlormethan gemessen wurden, sind in Tal#ell® aufgelistet. Zum Vergleich sind
die entsprechenden Werte von 1,2-Diphemgharboran mit angegeb&r®*"!

Die untersuchten Verbindungen wurden bei 090V 02}, bezogen auf das
Ferrocen/Ferrocinium-Redoxpaar, irreversibel oxidieas typisch ist fur 1,3,2-Diazaborole
(vgl. Abschnitt 2.2.4). In den meisten Fallen wurdee Zwei-Elektronen-Reduktion
beobachtet, deren Produkt in zwei separaten EiktBleen-Ubertragungsschritten zur
neutralen Spezies reoxidiert wurde. Die typischet@edieser Cyclovoltammogramme ist in
Abbildung 4.33 am Beispiel vohlein Acetonitril gezeigt. Beimert-Butylcarboranlld in
Acetonitril ist auch der kathodische Teil der Redukswelle in zwei Ein-Elektronen-
Ubertragungsschritte aufgespalten (Abb. 4.33).Alistande zwischen den kathodischen und

anodischen Stromspitzen-Potentialai) sprechen fur reversible Vorgange.
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Tabelle 4.10: Cyclovoltammetrische Daten d&-Benzodiazaborolyb-carboranenllc,d,e
Die Potentiale E sind in Volt angegeben.

E(Redl) E(Redl) - FE(Red2) E(Red?)

E(Ox) kathodisch anodisch kathodisch anodisch AE
Acetonitril; Glas-
Kohlenstoff-
Arbeitselektrode
1llc 0.97 -1.75 -1.40 0.35 - -1.63 0.12
114 0.97 -1.70 -1.44 0.26 -1.99 -1.79 0.20
1le 1.01 -1.87 -1.44 0.43 - -1.75 0.12
1,2-Ph-1,2-GB1cH1 ™ - -1.63 -150 0.13 -1.76 -1.68 0.08
Dichlormethan; Platin-
Arbeitselektrode
1llc 0.90 -1.92 -1.54 0.38 - -1.77 0.15
11d 0.97 -2.03 -1.57 0.46 - -1.92 0.11
1lle 1.02 -2.06 -1.50 0.56 - -1.80 0.26
1,2-Ph-1,2-GB1gH1c - -1.92 -161 0.31 - -1.80 0.12

[a] Halbstufen-Potentiale: —1.57 V, —1.89 V; [b]Iblstufen-Potentiale: -1.57 V, -1.72 V.

Red1 an. Red1 an.
Red2 an.
Red?2 an.
Red1 kat.
Red2 kat. Red1 Kat.
T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
2.4 -2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -04 -24 -2.0 -1.6 -1.2 -0.8
Potential [V] Potential [V]

Abbildung 4.33: Cyclovoltammogramme vohld (links) undlle(rechts) in Acetonitril.

Die hier untersuchte@-Benzodiazaborolyb-carborane lassen sich bei ahnlichem Potential

reduzieren wie 1,2-Dipheny-carborarf. Der Kurvenverlauf beil1d in Acetonitril erinnert

© Cyclovoltammetrie wurde auch mit den ande€Benzodiazaborolyb-carboranen durchgefuhrt4b,c sind

in Acetonitril unldslich. Bei 11a 12a 13a 14a und 15 wurde in Dichlormethan keine Reduktion im
elektrochemisch zuganglichen Bereich beobachtet.@ziten voril3cin Acetonitril ahneln denen vohld. In
den meisten anderen Fallen sind die Absténde zessden Stromspitzen-Potentialen der Reduktion idéutl
gréRer, sodass nicht eindeutig klar ist, ob es siolreversible Prozesse mit geringen ElektronestearRaten
oder um irreversible Reaktionen gefolgt von eingid@tion des Folge-Produktes handelt (vgl. Absdhhit.6).
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden diese BDaier nicht diskutiert.
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an das Cyclovoltammogramm von 1,2-Dipheoydarboran in diesem Losungsmitté!
Diese Resultate weisen auf die Existenz von stalitladikal-Monoanionen der untersuchten
C-Benzodiazaborolyb-carborane hin. Die Differenz der Halbstufen-PatdetE;, von 11d
(AE12 = 0.32 V) ist etwa doppelt so grof3e wie bei 1,pHeinylo-carboran AE;, = 0.15 V),
was daflr spricht, dass die Radikal-Monoanionemiadest in diesem Fall, deutlich stabiler
gegeniber einer Disproportionierung ist. Durch kbtde spektroelektrochemische
Untersuchungen an Verbindung@ld wurden IR- und UV-Vis-Spektren von drei
verschiedenen Spezies erhalten (Abb. 4.34), die romrtralen Verbindunglld, dem

Monoanion[11d] und dem Dianiotfil1d]* zugeordnet werden kénnen.

-804 —11d 0.4 —11d
—[11d] —[11d]
—[1df” —[11df”

-604

.40

Transmissio
Absorption
o
e

-20-

T T T T T T T T f ! 0.0 T T T T T T T T T T T 1
2700 2600 2500 2400 2300 250 300 350 400 450 500 550
Wellenlange [nm]

Wellenzahl [cni]

Abbildung 4.34: Veranderung der IR-Spektren (links) und UV-Vis-Bpen (rechts) von
11d durch elektrochemische Reduktion.

—11d
20004 [11dT
—[11dFA

[11d]*B
15004
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+ 1000
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5004
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Abbildung 4.35: Simulation von IR-Spektren vadrid und den entsprechenden Anionen auf
Basis von Frequenz-Berechnungen fir die optimieBtieakturen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

In den IR-Spektren ist besonders die BH-Strecksebwigsbande charakteristisch. Diese ftritt
bei der neutralen Speziddd bei 2572 crit auf. Das IR-Spektrum des Monoanididd]
zeigt diese Schwingungen in Form einer Bande b&#28i'. Eine weitere Reduktion zum
Dianion [11d]* filhrt zu einem breiten Signal, dessen Maximum2ddio cn* zu finden ist.
Die Geometrien der beteiligten Spezies wurden Hiti2FT-Rechnungen optimiert. Das
Monoanion [11d]" zeichnet sich durch einen deutlich verlangertenO231Abstand von
2.445 A aus. Fir das Dianidild]* wurden mehrere Energieminima gefunden. Zwei der
zugehdrigen Geometrien sind in Abbildung 4.36 dstejt. Das Konformef11d]*A besitzt
eine schalenférmige Struktur mit einem C1-C2-Abdtaon 2.991 A. Im Konformel1d]*B
bilden die beiden Cluster-Kohlenstoff-Atome zusamnneit vier Bor-Atomen eine nahezu
ebene Flache, bei der die Kohlenstoff-Atome gegenlibgende Positionen einnehmen und

eine Abstand von 3.245 A zueinander haben.

Konformer A Konformer B

Abbildung 4.36: Ausgewahlte optimierte Geometrien jdid]?.

Die simulierten IR-Spektren der optimierten Geomeet{Abb. 4.35) geben die Verschiebung
der BH-Streckschwingungsbande durch Reduktion ain&ten Wellenzahlen tendenziell
richtig wieder. Die Ubereinstimmung der Bandenfdsmallerdings fiir die neutrale Spezies
und das Monoanion deutlich besser als fur die Imeienformere des Dianions.

Das UV-Vis-Spektrum vorjilld] zeigt zwei deutliche
Absorptionsbanden b&inax abs = 370 nm und 295 nm
und eine weitere breite und schwache Bande bei
ca. 430 nm.

Das SOMO der optimierten Geometrie vdrid] ist

ein Orbital des Clusters mit einer antibindenden

Abbildung 4.37: SOMO der Wechselwirkung zwischen C1 und C2 (Abb. 4.37). Die
optimierten Geometrie vaid1d].  Besetzung dieses Orbitals erklart den stark veeiéag
Die Prozentangabe ist der Cluster-

Beitrag zu diesem Molekiilorbital. C1-C2-Abstand. Anhand von TD-DFT-Rechnungen

und MO-Betrachtungen lasst sich der energiedrmsten
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4. Ergebnisse und Diskussion

Bande bei 430 nm ein CT-Ubergang mit einer Ospitt&tarkef von 0.0453 vom SOMO in
das LUMO, das sich auf der Benzodiazaborolyl-Grupgfindet, zuordnen (Abb. 4.38). Die
energiereichste Bande bei 296 nm wird ebenfallsidlibergange vom SOMO in unbesetzte
n(borolyl)-Orbitale gepragt, die bei hoherer Eneriggen { = 0.1488). Die mittlere Bande
bei 371 nm entspricht Ubergangen aus dem hoéchssetzien-Orbital der Borolyl-Gruppe
in das SOMO auf dem Clustdr=0.1022).

- 0.2C

- 0.2(
0.254 0.25
0.20 015 (0. L 0.15
Ol (AN
=< =<
— «© — X
S 0.151 n S 0.154 n
a = 010 = - 0.10
= o = o
2 s ? s
o] = o] =
< (.10 N < (.10 Nt
o} o}
L 0.05 L 0.05
0.05 0.05
0.00+ Jh [N w1000 0.001 A1 P 400
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600

Wellenléange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 4.38: UV-Vis-Spektrum Abbildung 4.39: UV-Vis-Spektrum von
(schwarz) und berechnete Ubergénge (ror [11d]* (schwarz) und berechnete Ubergénge
von [11d]. von[11d]*A (rot) und[11d]*B (blau).

Im UV-Vis-Spektrum von[11d]* ist eine breite Bande mit einem Maximum bei 298 nm
zuerkennen. Die mit Hilfe von TD-DFT-Rechnungen w@ierten UV-Vis-Spektren der
beiden Konformerg11d]*A und [11d]*B werden durch verschieden CT-Ubergénge vom
Cluster auf die Borolyl-Gruppe dominiert. Konfornjgid]*A ist um 12.0 kcafmol™ stabiler
als Konformer[11d]*B und zeigt bei den simulierten IR-Spektren eine astvbessere
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Eergleich der simulierten und
gemessenen UV-Vis-Spektren spricht jedoch ehekftinformer[11d]°B (Abb. 4.39). Fir
andere Carboran-Dianionen wurden in Lésung dynameisstrukturen postulief**?® Der
Energie-Unterschied zwischen den beiden Konformecer{11d]* lasst dies auch in diesem
Fall erwarten und die vergleichsweise breiten Bande den IR- und UV-Vis-Spektren
sprechen dafir, dass in Lésung verschiedene Koef@ngleichzeitig existieren. Sichere

Aussagen (iber die Struktur vfiiid]* sind auf Basis der vorliegenden Daten nicht méglic
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse reduktiver spektroelektrochemisdbgrerimente mitllc,egleichen denen
von 11d. Versuche anionische Benzodiazaborolyl-carboramehdReduktion vordlc,d,emit
Natrium in DME zu generieren fuhrten zur Zersetzdeg reduzierten Spezies, was sich in
einer Farbanderung der zunachst gelben Losungadatdtelbraun dulRerte. Bei der Reduktion
von 11d mit Natrium konntetert-Butyl-o-carboran mittels'B{*H}-NMR-Spektroskopie

nachgewiesen werden. Andere Produkte wurden rdentifiziert.

4.2.7 Versuche zur Synthese weiteret-Benzodiazaborolylo-carborane

Um die Photolumineszenz-Quantenausbeuten @denzodiazaborolyb-carboranen durch
eine starkere Fixierung der molekularen Konformatiaiter zu steigern, wurden Versuche
unternommen Verbindungen diesen Typs mit sterisidpraichsvollere Substituenten an den
Stickstoff-Atomen des Diazaborolyl-Rings zu synisieten. Dazu sollte das Lithiumorganyl
16a mit den 2-Fluor-1,3,2-benzodiazaborol®nund dasC-Lithio-carboran16b mit den
2-Halogen-1,3,2-benzodiazaboroléad,e,g und 9 in siedendem Toluol umgesetzt werden
(Abb. 4.40). In keinem dieser Falle konnte jedocke dBildung der gewinschten

Zielverbindungen festgestellt werden.

/
Li
- N\ AT
+ /B—F >
Toluol
\
16a R
9 a b
R Bu Ad
Rl
Li R2 N/
\ AT
+ /B—X >
Toluol
Me R? N\
1
16b R
6 d e g 9 a b
R! Mes Dip Mes R' Bu Ad
RZH H Me RZH H e =BH
X =Br X=F o=C

Abbildung 4.40: Weitere Versuche zur Umsetzung v@ibithio-o-carboranen mit
2-Halogen-1,3,2-benzodiazaborolen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Bei der Umsetzung des Dibromboryl-carboratis mit den o-Phenylendiamin-Derivaten
1d,f,g,i in siedendem Toluol in Gegenwart von Calciumhydkmhnte die Bildung der
Zielverbindungerl8 durch El-Massenspektrometrie nachgewiesen werdbh. (4.41). Die

'H- und *'B{*H}-NMR-Spektren der Riickstande der Reaktionslosorzgigen jedoch, dass

grof3tenteils nicht umgesetztes Diamin und undetmigersetzungsprodukte vorlagen.

R2
1
R\ R2
R! 1/\1
BBTZ R2 NH B\
CaH,, AT 1\{
* 1
R
Toluol
Me R? 1|\]H Me
17 R 18 a b ¢ d
1 d f g i R!' Ad Mes Dip Mes
2
e-BH R' Ad Mes Dip Mes RH H H Me
o=C RPH H H Me Nebenprodukte

Abbildung 4.41: Umsetzung void7 mit 1d,f,qg,i.

Verbindung19 liel3 sich durch Reaktion von tért-Butyl-2-lithio-o-carboran16d mit dem
2-Brom-1,3,2-benzodiazabord@db sowohl in Diethylether als auch in Toluol erzeugen
(Abb. 4.42), was sich durch NMR- und Massenspekbrelegen lasst. Samtliche Versuche
Verunreinigungen durch Kurzweg-Destillation oder igkallisation aus Diethylether,
Chloroform, Toluol oder DichlormethamHexan-Gemischen zu entfernen waren jedoch nicht

von Erfolg gekront.

AN
|
B\N
B—Br .
Etzo 0. iPr
Toluol Bu
e =BH
16d 6b 19 o=C

Abbildung 4.42: Synthese voi9.

Nach der Zugabe einerButyllithium-Losung zu einer Losung von Verbindubgin Toluol
entstand sofort ein farbloser Feststoff und nacakRen mit Chlortrimethylsilan konnte das

Monosubstitutions-ProdukPO massenspektrometrisch nachgewiesen werden (AHI3).4.
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Dies zeigt, dass die Deprotonierung und Silylieruag 15 an den Stickstoff-Atomen, ahnlich
wie es bereits fur ein weiteres 1,3-H-funktionases 1,3,2-Benzodiazaborol beschrieben
wurde!*™® prinzipiell méglich ist. Das’B{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt
jedoch ein deutliches Signal bei 33.3 ppm, was digf Bildung eines 2-Alkyl-1,3,2-
benzodiazaborol&1 hinweist!*®*% Als Hauptreaktion trat unter diesen Bedingungso akhr
wahrscheinlich der nucleophile Angriff des Butyllims am Bor-Atom der Diazaborolyl-
Gruppe auf, was eine Spaltung der BC-Bindung zwesctieser Einheit und dem Cluster

nach sich zog. Ein definiertes Produkt wurde nisbliert.

N N
N N
é 1) nBuLi 14
\1\{ 2) CISiMe; \I\{
—_— .
H - SiMe,  © 4\
oluo 2 1
Me Me R g~ R
15 20 1|{3
21
e =BH Rl, R2 =H oder SiMe3
o=C R3 = Alkyl

Abbildung 4.43: Versuch zuN-Silylierung von15.

4.3 C,C’-Bis(benzodiazaborolyl)carborane

4.3.1 Synthese und Eigenschaften

Die C,C’-Bis(benzodiazaborolyl)carboran@3 - 25 wurden durch Umsetzung der
C,C’-Dilithiocarborane 22 mit zwei Aquivalenten des entsprechenden 2-Brodm2i,
benzodiazaborols inn-Hexan 6a) bzw. Benzol §c) synthetisiert (Abb. 4.44). Als
Losungsmittel fir die Lithiierung diente Diethyletheder n-Hexan. Die Aufarbeitung
erfolgte durch Kurzweg-Destillation gefolgt von Kiallisation aus Dichlormetha@3b, 25b)
bzw. n-Hexan/Dichlormethan-GemischeB@3@g 24, 253). Die Zielverbindungen wurden auf
diese Weise in analysenreiner Form erhalten. Drengen Ausbeuten von 8 %2%b) bis

42 % @34a) lassen sich grofRtenteils durch Verluste bei dest#llisation erklaren.
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R R
/ /
N N
N\ ) \
2 /B—Br +  LipGByHyy —— /B C,ByoHyg
N 22 N
\ \
R R/,

a ortho
b meta
6 a ¢ ¢ para 23-25
R Et Ph
\N R \B/ R
\
B—N
‘ \
R R
‘ /R 1\4 R Et Ph
—~
B—N 1?
A .
R R
2 24
Bab M b @ .-
R Et Ph R Et Ph

Abbildung 4.44: Synthese det€,C -Bis(benzodiazaborolyl)carbora8 - 25.

Die C,C"-Bis(benzodiazaborolyl)carborane sind in Dichloti@e und Chloroform deutlich
besser l6slich als im-Hexan, wobei ihre Loslichkeit allgemein schlechistr als die der
Mono(benzodiazaborolylp-carborane und in der Reihenfolg@8 > 24 > 25 abnimmt. Alle
hier beschriebene@,C -Bis(benzodiazaborolyl)carborane fallen aus deak®enslosung als
Feststoff aus. Wie bei den Mono(benzodiazaborahdprboranen sind auch hier die
N-Phenyl-benzodiazaborole im festen Zustand deusielbiler als ihre Ethyl-Analoga. Die
Stabilitdt nimmt von dero- zu denp-lsomeren zu, was sich durch die Abnahme des
elektronenziehenden Charakters des Carboran-Gdustedieser Reihenfolge erklaren lasst.
Diese bedingt eine Verringerung der Lewis-Aciddés Bor-Atoms der Diazaborolyl-Einheit,
wodurch dieses weniger leicht durch Nucleophiles Wlasser, angegriffen werden kann.

Die Atom-Nummerierung, die im Folgenden fur die kussion der spektroskopischen und
strukturellen Eigenschaften v@4 und25 verwendet wird, ist in Abbildung 4.45 gezeigt. Flr
23 wird die Nummerierung, die in Abbildung 4.17 dastpdit ist, verwendet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.45: Atom-Nummerierung, die in dieser Arbeit fir Beniemaborolylm- und
-p-carborane verwendet wird. Die Wasserstoff-Atonmel silus Grinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt.

4.3.2 NMR-Daten

Tabelle 4.11; "B{'H}-NMR-Daten

von 23 - 25 (gemessen
Chloroform-d, sofern nicht anders
vermerkt).
HB{HL-NMR & [ppm]
Borolyl- Cluster-
Bor-Atome Bor-Atome
23 22.9 -8.4-25
23b 22.9 -96-1.0
24a 24.0 -125--1.2
24b 23.8 -12.8--1.8
25a 23.7 -10.9
25b 23.7 -11.7

[a] gemessen in Benzokd

in

Den 'B{'H}-NMR-Daten der C,C-Bis(benzo-
diazaborolyl)carborane23 - 25 (Tabelle 4.11)
zufolge haben weder die verschiedenen Carboran-
Isomere noch die unterschiedlichen Substituenten
an den Stickstoff-Atomen einen signifikant
unterschiedlichen Einfluss auf dié'B-Kern-
Bor-Atome.

resonanzen der exopolyedrischen

Diese liegen im Bereich von 22.9 ppm

- 24.0 ppm und stimmen damit nahezu mit denen
der Mono(benzodiazaborolyl)carborarid - 15
(Abschnitt 4.2.2; Tabelle 4.3) tUberein.

Mehrere *'B{*H}-NMR-Signale im Bereich von —9.6 ppm - 2.5 ppmig csich zum Teil

Uberlagern, lassen sich den Cluster-Bor-Atomen Yerbindungen 23 zuordnen. Die

entsprechenden Signale derxCarborane24 erscheinen geringfiigig zu hoherem Feld

verschoben bei —12.8 ppm - —1.2 ppm. Ein ahnli¢haterschied findet sich auch zwischen
den B{*H}-NMR-Verschiebungen
Grundkoérpef®® Ein einzelnes Singulett bei —10.9 pp&54 bzw. —11.7 ppm25b) in den

der entsprechenden unsubstien Carboran-
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YB{1H}-NMR-Spektren der Verbindunge®5 entspricht den zehn identischen Cluster-Bor-
Atomen in diesen symmetrischen disubstituiege&arboranen.

Der Signalschwerpunkt des breiten Multipletts'tiNMR-Spektrum, das durch die Protonen
an den Cluster-Bor-Atomen verursacht wird, ist BBb (1.85 ppm) im Vergleich z25a
(2.75 ppm) um ca. 0.9 ppm zu héherem Feld versehdbies lasst sich, ahnlich wie bei den
C2-H-Signalen von 13a und 14a (Abschnitt 4.2.2), durch den diamagnetischen
Ringstromeffekt derN-Phenyl-Ringe in25b und die damit verbundene magnetische
Abschirmung ober- und unterhalb der Ringebeneraszhl

Wie bereits fur die N-phenyl-substituierten Mono(benzodiazaborolyl)caaper 13c,d
beschrieben (Abschnitt 4.2.2), treten auch 2 jeweils zwei Signale fur diertho- und
metastandigen Protonen deiN-Phenyl-Ringe auf (Abb. 4.46). Ebenso sind im
13c{*H}-NMR-Spektrum jeweils zwei Resonanzen fiir df€-Kerne in den entsprechenden
Positionen zu sehen. Demzufolge ist auch in diedeamti sowohl die Rotation der
Diazaborolyl-Gruppe um die B2"-C1-Bindung als ad@Rotation der Phenyl-Ringe um die
CN-Bindungen deutlich erschwert.

—para
para

ortho

—mela

E

—mela
— ortho

"

§ : 130 129 128
ppm ppm
Abbildung 4.46: Ausschnitte aus defii-NMR-Spektrum (links) und def¥C{*H}-NMR-

Spektrum (rechts) vo23b und Zuordnung der Signale zu den Kernen in despeathenden
Positionen deN-Phenyl-Ringe.

Die Ubrigen NMR-Daten entsprechen den Erwartungeth lestatigen die Strukturen der
C,C’-Bis(benzodiazaborolyl)carbora@8 - 25.

4.3.3 Rontgenstrukturanalysen
Einkristalle, die zur Rontgenstrukturanalyse geeigmaren, liel3en sich von Verbindu2gb

und 25b aus Dichlormethan und von den Verbindungét8a und 24 aus
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Dichlormetham-Hexan-Gemischen zlichten. Abbildung 4.47 zeigt dodelilstrukturen und
in Tabelle 4.12 sind ausgewahlte Bindungslangenwimkel aufgelistet.

Abbildung 4.47: Molekdlstrukturen de€,C’-Bis(benzodiazaborolyl)carbora@8 und24 im
Kristall. Wasserstoff-Atome sind aus Griinden deefskzhtlichkeit nicht dargestellt.

Die o-Carboran-Derivat@3 sind jeweils zusammen mit einem Dichlormethan-Molen der
asymmetrischen Einheit kristallisiert. Die Molekil&kturen derm-Carborane24 besitzen
jeweils eine zweizéhlige Symmetrieachse, die dutieh Bindungen B2-B3 und B9-B10
(Abb. 4.45) verlauft, sodass sich die Cluster-Kobkteff-Atome auf symmetrie-aquivalenten
Positionen befinden. Einer déPhenyl-Ringe vor24b war im Kristall fehlgeordnet. Das
p-Carboran-Derivat25b kristallisierte als ein pseudo-meroedrischer Zmgikristall mit
einer Verteilung von 40:60. Die asymmetrische Eintemthalt drei stark fehlgeordnete
Dichlormethan-Molekile und 1.5 Molekile vdbb. Das halbe Molekil wird Uber eine
zweizahlige Symmetrieachse vervollstandigt, die cdurzwei gegeniber liegende
BB-Bindungen im Cluster verlauft. Bindungslangeig dier von Interesse sind, stimmen in
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beiden Molekulen innerhalb der dreifachen Standasmg&chung Uberein, weshalb hier nur

das vollstandig in der asymmetrischen Einheit IneteeMolekdil diskutiert wird.

Tabelle 4.12:Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel der
C,C’-Bis(benzodiazaborolyl)carbora@8 und24.

Bindungslangen [A] Torsions-winkel [°] Phenyl-Btyb
C1-B2/B2’ Cl-C2 ] Interplanarwinkel [°]
23a 1.602(2)/ 1.602(2) 1.725(2) 76.4/57.9 -
23b 1.591(4)/1.597(4) 1.707(3) 59.8/55.8 75.3/83.4/8G:9
24a 1.598(2) - - -
24b 1.587(3) - - 69.3
25b 1.584(4)/1.585(4) - - 86.5/80.8/75.2/81.9

Die Molekdlstrukturen der beidepn-Carborane23 besitzen C1-C2-Bindungslangen von
1.725(2) A @3a) bzw. 1.707(3) A Z3b). Unter der Annahme, dass der C1-C2-Abstand in
C-Benzodiazaborolyb-carboranen hauptséchlich durch sterische Faktbestimmt wird,
erscheinen die Borolyl-Gruppen #8 demnach weniger sperrig als dext-Butyl-Reste in
11d (C1-C2 1.756(1) A) bzwl3c (C1-C2 1.750(2) A). Beide Borolyl-Gruppe nehmeneei
Orientierung ein, die sterische Wechselwirkungemimiert. Dies &uf3ert sich in den
Torsionswinkelny, die mit 76.4° und 57.9° ir23a und 59.8° und 55.8° ir23b im
Durchschnitt deutlich kleiner sind als in den mamsMono(benzodiazaborolyt-carboranen
(ausgenommefh?2a 13aundl4g s. Abschnitt 4.2.3). Die langeren C1-C2-Bindunged die
groRereny Winkel in23aim Vergleich zu23b legen nahe, dass dieEthyl-Gruppen auch in
dieser chemischen Umgebung sterisch anspruchsgaliérals dieN-Phenyl-Reste.

Die BC-Einfachbindungen, welche die Benzodiazaly®@kuppen mit den Cluster-
Kohlenstoff-Atomen verbinden, liegen mit 1.584(4(25b) bis 1.602(2) A 23a) im gleichen
Bereich wie bei den Mono(benzodiazaborolyyarboranen (Abschnitt 4.2.3; Tabelle 4.4).
Auffallig bei den Molekulstrukturen dem-Carborane24 ist, dass die C1-B3-Bindungen
(1.738(2) A p4d), 1.737(3) A R4b)), die sich in nahezu koplanarer Anordnung zu den
Diazaborolyl-Ringen befinden (Torsionswinkel N1"-:B21-B3 = —-18.8° 243), —5.9° @4h)),

um ca. 0.03 A langer sind als die C1-B2-Bindundgeidi3(2) A @4a), 1.704(3) A p4b)), die
naherungsweise orthogonal zu den Heterocyclen st€hersionswinkel N1°-B2°-C1-B2 =
—95.0° @49, —81.1° R4b)). Die genaue Ursache fur diese Unterschiede Kisktan dieser
Stelle nicht eindeutig klaren. Sowohl sterischetdBsang zwischen den Substituenten an den
Diazaborolyl-Stickstoff-Atomen und der B3-H-Einhails auch elektronische Faktoren oder

Kristall-Effekte sind denkbar.
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Die Ubrigen BC-Bindungen in den Clustern sowie B Bindungen entsprechen bei allen
funf strukturell charakterisierterC,C -Bis(benzodiazaborolyl)carborane den Erwartungen
(Mittelwerte: BC 1.72 A, BB 1.77A) (vgl. Abschnit2.3.1). Gleiches gilt fiir die
Bindungsléangen innerhalb der Diazborolyl-Ringe (Bliverte: BN 1.44 A, CN 1.40 A,
CC 1.39 A) (vgl. Abschnitt 2.2.3).

Auch in diesen Fallen sprechen die Interplanarwinkan 69.3° in24b bis 86.5° in25b
zwischen denN-Phenyl-Ringen und den Borolyl-Ebenen im FestkOrgggen eine
signifikantern-Konjugation und damit fir einen hauptséachlich iiteen Einfluss der Phenyl-

Reste.

4.3.4 Photophysikalische Untersuchungen

4.3.4.1 Absorption

Die Absorptionsspektren d€,C -Bis(benzodiazaborolyl)carbora@8 - 25 ahneln denen der
Mono(benzodiazaborolyl)carborankl - 15. Die Absorptionsmaxima in LOsung zeigen
praktisch keine Solvatochromie (284 nm - 297 nmGyclohexan; 285 nm - 297 nm in
Dichlormethan) und unterscheiden sich nicht esskénton den entsprechenden Werten der
Festkorper (288 nm - 300 nm) (Tabelle 4.13). Damesprechen die Absorptionsbanden auch
hier lokalen n-n*-Ubergéngen innerhalb der Benzodiazaborolyl-Tedler Molekiile. Ein
unterschiedlicher Einfluss der verschiedenen Carbésomere auf die Absorptionsspektren

ist nicht eindeutig ersichtlich.

Tabelle 4.13: Absorptionsmaxima [nm] de€,C -Bis(benzodiazaborolyl)carborar3 - 25
(Die Absorptionskoeffizienten fmol*-cm?] sind in Klammern angegeben).

Feststoff CyH Toluol CHGlI THF DCM
03a 299  289(16950) 290 (21080) 291 (22420) 289 (20400) 290 (23030)
296 (16510) 297 (20090) 297 (21690) 296 (19550) 296 (22200)
,3p, 287 285(18830) 286 (19000) 286 (19690) 286 (18930) 286 (19720)
2947 292 (19860) 293 (20020) 293 (20220) 292 (19690) 293 (20210)
oqn 294 287(25470) 288 (24370) 289 (25210) 287 (24680) 288 (19650)
2994 293 (25300) 295 (24870) 295 (26330) 294 (25400) 294 (20530)
oqp 288 284(11720) 285 (18470) 285 (18380) bl 285 (19980)
2947 290 (13910) 291 (22340) 291 (20210) 291 (22340)
oEq ggg 33?%323383 291 (25080) 291 (25680) 290 (25310) 291 (29350)
3007 297 (35620) 298 (32700) 298 (31370) 297 (32190) 297 (36520)
o5, 288 285(13640) 286 (20430) 286 (11580) bl 286 (22760)
2958 201 (17800) 292 (26830) 292 (13500) 292 (27730)

[a] Globales Maximum; [b] Zersetzung in Losung
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4.3.4.2 Emission in Lésung

Tabelle 4.14 zeigt die Emissionsmaxima @¢Z’-Bis(benzodiazaborolyl)carbora@8- 25in
verschiedenen Lésungsmitteln und im Feststoff.d@arboran€3 emittieren in Cyclohexan
im roten bis orangefarbenen Bereidhhd em [nM] = 635 @3a), 579 @3b)) (Abb. 4.48).
GroRe Stokes-Verschiebungen (Tabelle 4.15) von A88# (233 und 17330 cil (23b)

zeugen hierbei von ausgepragten geometrischen lam@mgken im angeregten Zustand.

Tabelle 4.14:Emissionsmaxima [nm] d&,C -Bis(benzodiazaborolyl)carbora@8 - 25
(Die relative Intensitat bei zwei Emissionsband#nn Klammern angegeben).

Feststoff CyH Toluol CHGlI DCM
330, 635
23a 666 (1:0.51) 718 744 777
346, 579
23b 618 (1:0.32) 642 678 710
309, 392 311, 454 a] 3009, 487
24a ard (1:0.02) (1 : 0.56) (1: 0.56)
n 306, 455
24b 310 303 306 1 :0.03)
314, 377 315, 428 a] 314, 461
252 (1.0.09) 310 (1 :0.05) (1:0.15)
25b 354 303 307 12l 307

[a] Zersetzung wahrend der Fluoreszenz-Messungcl@&e gilt fur alle hier untersuchten
Bis(benzodiazaborolyl)carborane in THF.

Tabelle 4.15:Stokes-Verschiebungen und Ubergangsdipolmomente (i) der
C,C’-Bis(benzodiazaborolyl)carbora8 - 25.
Stokes-Verschiebung

[cm'l] Ha — He
Feststoff CyH Toluol CHaGl DCM [D]
23a 18720 3790/ 18340 20270 20640 21290 a7 4
23b 18200 5520/ 17330 18750 19850 20670 &7 7
24a 13320 1700/ 9830 1900 / 12590 - 2170/ 15170 ®F .
24b 1770 1440 1710 - 1790/13210 -
25a 1560 /8320 1430 1860/ 11390 - 1860/ 12720 -
25b 5980 1450 1720 - 1750 Ll

[a] Dieser Wert gilt nur fur die langwellige Emissi [b] Fur eine sinnvolle Bestimmung des
Ubergangsdipolmoments sind nicht gentigend Datenpwakhanden; [c] Die Bestimmung
eines Ubergangsdipolmomentes ist flir zentrosymeuétei Molektle nicht sinnvoll.

In Dichlormethan sind die Emissionsmaxima deutiictden roten Bereich verschoben und
treten bei 777 nm2Ba) und 710 nm Z3b) auf (Abb. 4.50). Diese positive Solvatochromie
zeigt, dass der angeregte Zustand polarer istesl§&dundzustand. Ubergangsdipolmomente
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von 74D und 7.7D, die mit Hilfe der Lippert-Mg&Gleichung (Gleichung 2;
Abschnitt 2.1.3) und einem Onsager-Radius von 3.%2fechnet wurden, belegen, dass
diese langwelligen Emissionen deutlichen CT-Charakbesitzen. Zusatzlich zu den
sichtbaren Emissionen wurden bei beide@Garboraner23 in Cyclohexan Emissionsbanden
im UV-Bereich detektiert Mnax, em [NM] = 330 @3a), 346 @3b)). Wie aus den
Rontgenstrukturanalysen ersichtlich ist konnenMidektile in diesen Fallen Konformationen
einnehmen, bei denen die Torsionswinige{Abschnitt 4.2.1; Abb. 4.17) deutlich von 90°
verschieden sind. Wahrscheinlich erméglicht diese/@glichkeit um die C1-B2-Bindung den
Zugang zu einem alternativen angeregten Zustand,ddech eine geringe strukturelle
Relaxation charakterisiert ist. Die Quantenausbesiad in Losung fur beide Emissionen
sehr gering (1 % und kleiner) (Tabelle 4.16).

Die m und p-Carboran-Derivate24 und 25 zeigen in Cyclohexan Emissionsbanden im
UV-Bereich {max, em[NM] = 303 @4b, 25b) - 310 @53) (Abb. 4.48), die beim Wechsel zu
Dichlormethan keiner nennenswerten Solvatochromterliegen Xmax, em[nM] = 306 @4b)

- 314 @59) (Abb. 4.50). Die fehlende Solvatochromie und déergleich mit der
Referenzverbindun@Ob, die bei 312 nm emittiert (im Feststoff gemesser)gen, dass die
UV-Emissionsbanden auf lokale Ubergéange innerhalb BRenzodiazaborolyl-Einheiten der
Molekule zurtckzufihren sind. Desweiteren spreclggringe Stokes-Verschiebungen
(1430 cm' - 1700 cn in Cyclohexan) gegen signifikante geometrischeréxéerungen im
angeregten Zustand.

Zusatzlich zu den UV-Emissionsbanden wurden Béa in Cyclohexan, Toluol und
Dichlormethan, be24b in Dichlormethan und b&5ain Toluol und Dichlormethan weitere
Emissionssignale bei groRerer Wellenlange detek{ibb. 4.48 - 4.50). Diese besitzen
relativ zu den kurzwelligen Banden deutlich germegéntensitaten und erstecken sich in
Dichlormethan bis in den blauen Bereich des sicktb&pektrumsifhax, em[NM] = 455 @4b)

- 487 @44d). Solvatochrome Verschiebungen von 2580 diir 24a und 1330 cni fiir 25a
beim Wechsel von Toluol zu Dichlormethan sprectligrefnen gewissen CT-Charakter dieser
Emissionen. Stokes-Verschiebungen von 12720 c(@5a bis 15170 cii (248 in
Dichlormethan zeugen von einer strukturellen Rdlaraim angeregten Zustand, die jedoch
geringer ausgepragt ist als bei den hier untersndBénzodiazaborolyd-carboranen (Stokes-
Verschiebung in Dichlormethan: 19030 ¢rfl1a) - 21340 crit (110). Die Tatsache, dass
eine CT-Bande bei den Diphenylbenzodiazaborolylbifetungen lediglich im Falle vop4b

im polaren Losungsmittel Dichlormethan beobachtetde, lasst sich unter Umstanden mit
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einer geringeren Donor-Starke der Diphenylbenzadtiamlyl-Gruppe im Vergleich zur
Diethylbenzodiazaborolyl-Gruppe erklaren.

Die Quantenausbeuten der beiden Diethylbenzodiaabth&/erbindungen24a (26 %) und
25a (41 %) sind in Cyclohexan signifikant héher al® dihrer Diphenyl-Analoga. Beim
Wechsel zu anderen Lésungsmitteln sinken die Qunantbeuten jedoch in allen Fallen stark

und erreichen in Dichlormethan lediglich Werte zskisn < 1 % und 2 %.

—23a ] —23a
1.0 ——23b _ —23b
—24a —24a
24b ] 24b
0.8 25a 25a
5 ——25b 5 ——25b
g g
Q Q
E 061 E
e e
k3 k3
E E
S 0.4+ (<]
b4 Z
0.24
O-O‘g T T L T T T T T T 1 T T T |/ v T T T T 1
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
Abbildung 4.48: Abbildung 4.49:
Emissionsspektren vazs- 25in Emissionsspektren vazs - 25in
Cyclohexan. Toluol.

—23a
1.0

0.8

0.6

Normierte Intensitat

0.2

0.0

300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 4.50: Emissionsspektren vdt8 - 25 in Dichlormethan.
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Tabelle 4.16:Photolumineszenz-Quantenausbeuberi%] der
C,C’-Bis(benzodiazaborolyl)carbora@8 - 25 (UV / Vis).

Feststoff CyH Toluol CHGI DCM
23a 3 <1l/1 <1 <1 <1
23b 14 <1/1 1 <1 <1
24a <1 26 <1/2 - <1/2
24b 28 1 2 - 1/<1
25a 9 41 4/2 - <l/<1
25b 72 3 2 - 1

4.3.4.3 Emission im Festkorper

Wie bei den meisten Mono(benzodiazaborob/arboranen ist die Festkdrper-Emission der
beiden Bis(benzodiazaborolybrcarborane 23 im Vergleich zur Cyclohexan-Lésung
bathochrom verschoben (Abb. 4.51). Sie erscheirdremgefarbener28b: 618 nm) bis roten
Bereich 3a 666 nm) (Abb. 4.52). Die Quantenausbeuten eresicim Festkorper aufgrund
von Restriktion molekularer Bewegungen etwas g®feéerte (3 %43a), 14 % @3b)) als in
Losung (Tabelle 4.16). Diese sind dennoch signifikkleiner als bei den meisten im
Festkorper lumineszierenden Mono(benzodiazaborolgdrboranen (25% - 70 %)
(ausgenommerni2g). Offensichtlich bieten die Strukturen der Bis{bediazaborolyl)-

o-carboraner23 mehr Moglichkeiten zur strahlungslosen Desaktiwiey.

1.0
0.8
g
% 23a
£ 0.6+
5
£ 04- 23b
b
0.2 Abbildung 4.52: Fotos von Kristallen
von 23. Linke Spalte: Ohne
00 UV-Bestrahlung. Rechte Spalte: Unter

300 400 500 600 700 800 UV-Bestrahlung bei 350 nm.
Wellenlange [nm]

Abbildung 4.51: Emissionsspektren von
23 - 25im Festkorper.

Unterschiedliche intermolekulare Wechselwirkungen den Festkérpern dem- und
p-Carborane24 und 25 fuhren zu voéllig unterschiedlichen Lumineszenzdaigchaften, die

keinen einheitlichen Trend erkennen lassen. Di€arborane24 zeigen beide nur eine
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Emissionsbande (Abb. 4.51). Beda liegt diese im blauen Bereichnfax em= 474 nm) und
entspricht daher wahrscheinlich der CT-Emissioa,alich in Lésung beobachtet wurde. Bei
24bist im Festkorper nur eine UV-Emissidtnfx, em= 310 nm) zu finden, die einem lokalen
Ubergang innerhalb des Benzodiazaborolyl-Teils audnen ist. Dag-Carboran-Deriva5a
zeigt im Festkorper sowohl die UV-Bande des lokdllergangs bei 314 nm als auch eine
weitere intensitats-schwache Bande bei 377 nmr(sitsverhaltnis: 1 : 0.09). B2bb tritt
nur ein Emissionssignal bei 354 nm auf, das damiVergleich zur Emission in Cyclohexan
um ca. 50 nm bathochrom verschoben ist. Uberrasememise sind im Festkorper die
Quantenausbeuten der Diphenylbenzodiazaborolylikédmgen24b (28 %) und25b (72 %)
signifikant héher als die ihrer Diethyl-Analogda (< 1 %) und25a (9 %). Aggregation fuhrt
demnach bei den Diethylbenzodiazaborolyl-Verbindam@4a und 25a zur Léschung der
Lumineszenz, wahrscheinlich durch-n-Wechselwirkung, wahrend die Restriktion
molekularer Bewegungen im Festkorper bei den Diplvemzodiazaborolyl-Verbindungen
24b und25b strahlungslose Desaktivierungs-Prozesse reduziert.
Lumineszenz-Lebenszeiten (Tabelle 4.17) von 1.0 A% ns, die an den Festkérpern von
23 - 25 gemessen wurden, belegen eindeutig, dass es aiickeb beobachteten Emissionen
um Fluoreszenz handelt. Im Fall vaeba war eine biexponetielle Kurvenanpassung
erforderlich, sodass zwei Lebenszeiten (1.0 nspg)@&rhalten wurden. Dies bedeutet, dass in
diesem Fall zwei Fluoreszenz-Prozesse stattfindas,im Einklang mit den zwei detektierten
Emissionsbanden im Festkorper steht. Hier scheisleo zwei verschiedene angeregte

Zustande populiert zu werden.

Tabelle 4.17:Lumineszenz-Lebenszeiten [ns] d&C"-Bis(benzodiazaborolyl)carborane
23 - 25im Festkorper.

23a 23b 242 24b 25! 25b
25+0.2 2.3+0.1 2+1 18+02 002 3.4+0.2
5+0. 3=0. + 8+0. 46402 4+0.

[a] Grol3e Fehlergrenze aufgrund geringer Intengit@Biexponentielle Kurvenanpassung
erforderlich.

4.3.5 DFT- und TD-DFT-Rechnungen

Die berechneten Bindungslangen stimmen gut mit ddfrgebnissen der
Rontgenstrukturanalysen Uberein (Tabelle 4.18)Abbildung 4.53 sind die wichtigsten
Molekulorbital der optimierten Geometrien va8 - 25und ihre Energien zusammen gefasst.
Das HOMO st in allen Féllen das(borolyl)-Orbital auf der Benzodiazaborolyl-Einheit
(vgl. Abschnitt 4.2.5; Abb. 4.28). Die Energien ##8®MOs der beiden-Carborane3 fallen
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Tabelle 4.18: Vergleich von berechneten mit —5.78 eV 23a) und -5.85 eV Z3b) in den
und experimentellen Bindungslangen der

C.C-Bis(benzodiazaborolyl)carborane gleichen Bereich wie bei den Mono(benzo-

23-25. diazaborolyl)e-carboranen (Abschnitt 4.2.5).
be'?'“dungs'angir;?] Die HOMOs (=5.52 eV - —5.65 eV) det und
C1-B2/B2’ C1-B2/B2’ p-Carborane24 und 25 liegen energetisch

23a 1.614/1.610 1.602(2)/ 1.602(2) hoher, was den schwéacheren elektronen-
23b 1.606 1.591(4)/1.597(4)

24a 1.608 1.598(2) ziehenden Charakter den- und p-Carboran-
24b 1.600 1.587(3) Cluster im  Vergleich zum o-Isomer
25a 1.609

25b 1.601 1.584(45/1.585(4) widerspiegelt. Das LUMO vor24b stellt ein

antibindendest-Orbital der Phenyl-Ringe dar.
Bei allen anderen Geometrien ist das das LUMO efit& desnB*-Typs. Auch bei diesen
Verbindungen liegen die antibindenden Cluster-@flfitage*) sehr viel hdher, besonders bei
den m- und p-Carboraner24 und 25, sodass die Cluster den Absorptionsprozess letigli
induktiv beeinflussen kdnnen. HOMO-LUMO-Liicken vér85 eV - 5.21 eV sind mit denen
der Mono(benzodiazaborolyty-carboranen vergleichbar.

1.5 4

. . /4 L+14
10 + s
cage ¢+ L+15
— L+6
/LT
L+11
0.5+ L+3 n*(borolyl)// - -
7" (borolyl) —_— 7 (borolyl) 7 (borolyl)
S 7" (borolyl) L+10 7" (borolyl) L+10
00 — L+10 L2 L5 y
cage B" L+3 7,"(Ph)
L+2 — e

neny B

— T \ Y
> 05T 27 LuMo 7y (Ph) nB nB
- . B LUMO LUMO  LUMO
2 104 —/— " Lumo
& LUMO
5.17 5.21 4.90 5.12
-1.5+
4.85 5.08
55+ n(borolyl)  m(borolyl) m(borolyl)  m(borolyl)
HOMO ~HOMO  HOMO  HOmO
n(borolyl)  m(borolyl)
-6.0 + HOMO HOMO
23a 23b 24a 24b 25a 25b

Abbildung 4.53: Relative Energien wichtiger Molekilorbitale va8 - 25. Die Zahlenwerte
zwischen den HOMO- und LUMO-Niveaus sind die HOMOMNO-Lucken in eV.

TD-DFT-Rechnungen sagen fir alle Geometrien intensi{borolyl)-nB*-Ubergange mit
Oszillator-Starken von 0.102 - 0.518 als Hauptkongme der Absorptionsspektren voraus.
Bei den Verbindunger23a, 24a und 25a gibt es auch Ubergange von der Diazaborolyl-
Einheit in =n-Orbitale der Phenyl-Ringe, die jedoch geringe (Cdpr-Starken haben.
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Optimierungen des ;&Zustandes lieferten fir die+ und p-Carborane24 und 25 weniger
eindeutige Resultate als fur die Benzodiazabomgarborane (Abschnitt 4.2.5) mit einer
Reihe verschiedener Minima.

4.3.6 Cyclovoltammetrie

Cyclovoltammetrische Messungen an dggf’ -Bis(benzodiazaborolyl)carborarg8 - 25in
Dichlormethan haben die fur 1,3,2-Benzodiazabotglg@schen irreversiblen Oxidations-
wellen zwischen 0.90 V26a) und 1.04 V 244 gezeigt (vgl. Abschnitt 2.2.4). F@bb wurde
keine eindeutige Oxidation innerhalb des elektrauBehen Fensters des Ldsungsmittels
beobachtet. Tabelle 4.19 zeigt die StromspitzeeRatle dero-Carboran-Derivate23 in
Acetonitril und Dichlormethan und stellt diese darisprechenden Werten von 1,2-Diphenyl-

o-carboraf?*"®!gegentiber. Verbindur2Bb erwies sich als unldslich in Acetonitril.

Tabelle 4.19:Cyclovoltammetrische Daten d€rC’-Bis(benzodiazaborolylp-carborane23.
Die Potentiale E sind in Volt angegeben.

E(Red?) E(Red?)

E(0%) kE(Redl) E(Redl) -

athodisch anodisch kathodisch anodisch
Acetonitril; Glas-
Kohlenstoff-
Arbeitselektrode
23 0.85 -1.46 -1.37 0.09 -1.69 -1.60 0.09
1,2-Ph-1,2-GB1cH1 ™ - -1.63 -150 0.13 -1.76 -1.68 0.08
Dichlormethan; Platin-
Arbeitselektrode
23a 1.00 -1.88 -1.49 0.39 - -1.77 0.11
23b 1.01 -2.20 -1.65 0.55 - -1.92 0.28
1,2-Ph-1,2-GBgH1¢ - -1.92 -1.61 0.31 - -1.80 0.12

[a] Halbstufen-Potentiale: —1.42 V, —1.65 V; [b]Ibstufen-Potentiale: -1.57 V, -1.72 V.

Das Cyclovoltammogramm von VerbinduB8ain Acetonitril (Abb. 4.54) zeigt, ahnlich wie
beim Mono(benzodiazaborolyl)-carboranghd (Abschnitt 4.2.6; Abb. 4.33), zwei deutlich
von einander separierte reversible Ein-ElektroneduRtionswellen. Die Differenz der
Halbstufen-Potentiale 1z ist mit 0.23 V auch in diesem Fall groRer als b&-Diphenyl-

o-carboran AE;, = 0.15V), was fur eine hoéhere Stabilitat des RaleMonoanions

gegeniber einer Disproportionierung spricht. Bei Beduktionswellen in Dichlormethan ist
weder bei den Verbindunge28 noch bei 1,2-Diphenyb-carboran der kathodische Teil in
zwei separate Ein-Elektronen-Ubertragungsschrittégespalten. Die Differenzen der
kathodischen und anodischen Stromspitzen-Poterigglen jedoch auch hier Reversibilitat

nahe. Die Stromspitzen-Potentiale in Dichlormethagstatigen, das®3a leichter zu
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reduzieren ist als 1,2-Diphengicarboran.
Red1 an. 23b ist hingegen schwerer reduzierbar. Fir
die m und p-Carborane24 und 25 konnte
innerhalb des elektrochemischen Fensters
von Dichlormethan  keine  Reduktion
beobachtet werden, was mit dem
schwacheren elektronenziehenden Charakter

der Cluster im Vergleich zum-Isomer im

Red1 kat.

Einklang steht.
Red2 kat.

-1.6 -1.2
Potential [V]

Abbildung 4.54: Cyclovoltammogramm von
23ain Acetonitril.

4.4 C-Dimesitylboryl- o-carborane

Um die in den voran gegangenen Kapiteln gewonn&nkenntnisse tber angeregte Zustande
von Chromophoren auf Basis vop-Carboran-Clustern und dber die strukturellen
Veranderungen deo-Carboranyl-Akzeptor-Einheit bei der Aufnahme votekEronen zu
erweitern bzw. zu erganzen, wurden die in diesemitEhavorgestellten Verbindungen als
Forschungsobjekte ausgewéhlt. Von besonderem $stereraren hierbei die Auswirkungen
des formalen Austauschs der elektronendonierendarzdgiiazaborolyl-Funktion idla,c
gegen die als Elektronen-Akzeptor bekannte Dimksityl-Gruppe (s. Abschnitt 2.2.5) &6
(Abb. 4.55) auf die Erreichbarkeit verschiedenereaegter Zustande und auf die Stabilitat
und Struktur moéglicher anionischer Spezies.

4.4.1 Synthese und Eigenschaften

Die C-Dimesitylboryl-o-carborane26 wurde durch Reaktion der Lithiumorganyléa,c mit
Fluordimesitylboran in siedendem Toluol synthetisi@Abb. 4.55). Bei Raumtemperatur
wurde hingegen keine Umsetzung festgestellt. Béiadverbindungen lieen sich durch
wassrige Aufarbeitung an Luft aufreinigen und wurdkirch Kristallisation aus-Hexan-
Losungen mit einem geringen Dichlormethan-Anteis analysenreine Feststoffe in
Ausbeuten von 61 %268 und 51 % 26b) isoliert. Ein voraus gegangener Versuch
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Verbindung 26a durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel mitudlolals Eluent zu
reinigen fuhrte zur Spaltung der BC-Bindung zwistlkdem Cluster und der Dimesitylboryl-
Gruppe. Diese Bindung wurde ebenfalls durch einsswge Aufarbeitung bei erniedrigtem
pH-Wert (Waschen mit gesattigter Ammoniumchloridsutig) hydrolysiert. Obwohl sich die
Verbindungen 26 mehrere Stunden an Luft aufbewahren lassen entipfebh eine
langfristige Lagerung unter Inertgasatmosphéarebelastandigem Luftkontakt nach einigen
Tagen eine Veradnderung in der Farbe und der GelgaKristalle zu beobachten war.

1\|/Ies
Li B\
FBMes,, AT ‘ Mes
Toluol
R R
16 a c 26 a b
_ e =BH _—
R H Ph o=C R H Ph

Abbildung 4.55: Synthese de€-Dimesitylboryl-o-carborane6.

Viele organische Dimesitylboryl-Verbindungen weisegine hohe Affinitat und Selektivitat
gegenuber Fluorid-lonen auf und besitzen ein grof#swendungspotential als
colorimetrische  Fluoridsensor€i’ %! Daher wurde auch die Reaktivitit der
C-Dimesitylboryl-o-carborane26 gegeniber Tetrabutylammoniumfluorid-Trihydrat, ebes
eine haufig verwendete Fluorid-Quelle darstelltfessucht. In NMR-Versuchen wurden
jedoch nach Zugabe der Fluorid-Quelle zu Lésungan26 in Chloroform-d ausschlief3lich
o-Carboran 228 bzw. 1-Phenyb-carboran 27) und Dimesitylborinsdure 28
(3(*'B) = 50.5 ppm}®” vorgefunden (Abb. 4.56). Kontrollversuche zeigtelass Wasser
allein nicht zur Hydrolyse der BC-Bindung zwischdem Cluster und der Boryl-Gruppe
fuhrt.

nBuyNF 3 H,0 /Mes
- + HO—B
CDCl,4 \
Mes
26 a b e=BH 22a R=H 28
— 0=C 27 R=Ph

R H Ph

Abbildung 4.56: Reaktivitat vor26 gegentber Tetrabutylammoniufluorid-Trihydrat.

Ein Versuch26a mit n-Butyllithium am zweiten Cluster-Kohlenstoff-Atonuzdeprotonieren

und anschlieBend mit lodmethan zu methylieren riefelediglich ein undefiniertes
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Produktgemisch, in desséiB{'H}-NMR-Spektrum kein Signal, das sich einer Borylu@pe
zuordnen lasst, erkennbar ist.
Im Folgenden wird die in Abbildung 4.57 gezeigte@@tNummerierung bei der Diskussion

spektroskopischer und struktureller Daten @ddimesitylboryl-o-carborane€6 verwendet.

Cl9\(‘:15%c14\ﬂ:13/c18 CII\TS/C7\‘T6/CIO
Clé\Cl 7/Cl2\ /C3xc4 /CS
Bl
(‘320 (‘jl R(‘39

BI12

Abbildung 4.57: Atom-Nummerierung, die in dieser Arbeit {GrDimesitylboryl-
o-carborane verwendet wird. Wasserstoff-Atome simsl@riinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

4.4.2 NMR-Daten

Die Cluster-Bor-Atome deIC-Dimesitylboryl-o-carborane26 verursachen mehrere, sich
teilweise Uberlagernde Signale in dEB{'H}-NMR-Spektren, die keine ungewdhnlichen
chemischen Verschiebungen aufweisen (Tabelle 4.20).

Tabelle 4.20: “B{'H}-NMR- Die sehr breiten Signale der''B-Kerne der
Daten von 26 (gemessen in

Chloroform-d). Dimesitylboryl-Gruppen erscheinen praktisch bei der

YBIIHY-NMR & [ppm] gleichen chemischen Verschiebung wie auch beim
Boryl- Cluster- Trimesitylboran (79.2 ppm) oder beim Phenyldimdsity
Bor-Atom Bor-Atome
63 792  —129-19 boran (79.3 ppm}® Demzufolge beeinflussen die
26b 807 -10.0-3.6 o-Carboranyl-Gruppen, trotz ihres elektronenziehande

Charakters, die chemische Verschiebung des dreifach
koordinierten Bor-Atoms der Dimesityl-Gruppe in &bhner Weise wie Phenyl-Reste.
Eine vergleichbare Ubereinstimmung dérB-Kernresonanzen kann auch bei der
Dibromboryl-Gruppe der Verbindund7 (3(*'B) = 56.8 ppm) und Dibromphenylboran
(3(*'B) = 56.1 ppm*® beobachtet werden.
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Das Protonen-NMR-Signal des Wasserstoff-Atoms aneitew Cluster-Kohlenstoff-Atom
von 26atritt als Singulett bei 3.85 ppm auf und ist somitVergleich zum entsprechenden
Signal von 1-Phenyb-carboran 27) (3(*H) = 3.95 ppm) geringfiigig zu hohem Feld
verschoben.

Die ubrigen *H- und “C{'H}-NMR-Signale entsprechen den erwarteten Werter un

bestétigen die Strukturen défDimesitylboryl-o-carboran&6.

4.4.3 Rontgenstrukturanalysen

Aus Dichlormetham-Hexan-Gemischen lie3en sich von de#imesitylboryl-o-carboranen
26 Einkristalle erhalten, die fur eine Rontgenstruahalyse geeignet waren. Abbildung 4.58
zeigt die Molekdlstrukturen und Tabelle 4.21 gibtige ausgewéhlte Bindungslangen und

Winkel wieder.

26a

Abbildung 4.58: Molekulstrukturen de€-Dimesitylboryl-o-carboran&6 im Kristall.
Wasserstoff-Atome sind aus Griinden der Ubersidikdiit nicht dargestellt.

Die Dimesitylboryl-Gruppen 26 nehmen Orientierungen ein, in denen das frei@rpital
des Bor-Atoms zur C1-C2-Achse in einem Torsionswinfittelwert der Torsionswinkel
C2-C1-B1-C3/C12) von -54.526a) bzw. —67.7° 26b) steht. Damit befindet es sich in einer
naherungsweise ekliptischen Position zur C1-B3-Bmgduwdes Clusters (Mittelwert der
Torsionswinkel B3-C1-B1-C3/C12 = 12.5263), 5.7° @6b)). Interessanterweise ist diese
Bindung in beiden Verbindungen um 0.1 A - 0.2 Agénals die C1-B6-Bindung. Dennoch
entsprechen alle BC-Bindungen in den Cluster saligeBB-Bindungen den Erwartungen
(Mittelwerte: BC 1.72 A, BB 1.78 A) (vgl. Abschnizt3.1).
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Tabelle 4.21:Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel @eDimesitylboryl-
o-carborane?6.

26a 26b
Bindungslangen [A]
C1-C2 1.677(3) 1.761(2)
Cl1-B1 1.635(3) 1.629(2)
C1-B3 1.728(3) 1.727(2)
C1-B6 1.756(3) 1.748(2)
B1-C3 1.595(3) 1.590(2)
B1-C12 1.581(3) 1.602(2)
Bindungswinkel [°]
C1-B1-C3 115.7(2) 118.2(1)
C1-B1-C12 121.0(2) 119.4(2)
C3-B1-C12 123.3(2) 122.4(1)
Torsionswinkel [°]
C2-C1-B1-C3 36.0 22.5
C2-C1-B1-C12 -144.5 -157.8
B3-C1-B1-C3 102.7 95.8
B3-C1-B1-C12 —77.8 —-84.5
Interplanarwinkel [°]
(C1,B1,C3,C12)(C3 - C8) 77.9 78.6
(C1,B1,C3,C12)(C12 - C17) 54.1 65.5

Der C1-C2-Abstand des-Carboran-Clusters irR6a (1.677(3) A) stimmt innerhalb der
dreifachen Standardabweichung mit der entsprecimeen&endungslange in seinem
Benzodiazaborolyl-Analogorila (1.670(1) A) uberein. Demnach iiben beide Arten von
Boryl-Gruppen in den vorgefundenen Konformationenee &hnlichen Einfluss auf die
Cluster-Geometrie aus. Die C1-C2-Bindungdfb (1.761(2) A) ist hingegen signifikant
langer als im C-Benzodiazaborolyb-carboran 11c (1.701(2) A - 1.730(2) A) und in
1,2-Diphenyle-carboran (1.720(4) A, 1.733(4) AJ® Diese Unterschiede lassen sich durch
sterische Abstol3ung zwischen der Dimesitylboryl-@eupn C1 und dem Phenyl-Ring an C2
in 26b erklaren. Die BC-Einfachbindungen, welche die D8ityboryl-Gruppen mit den
Cluster-Kohlenstoff-Atomen verkniipfen (C1-B1), simit 1.635(3) A in26aund 1.629(2) A

in 26b deutlich langer als in den Benzodiazaborolyl-ceshen (max. 1.609(2) A ih1¢ und
liegen im Bereich der entsprechenden Werte and€r8oryl-o-carborane (1.612(1) A
- 1.641(8) A; s. Abschnitt 2.3.2, Abb. 2.22). Di€Bindungslangen zwischen den Mesityl-
Resten und dem Bor-Atom der Boryl-Gruppe (B1-C3/1281(3) A - 1.602(2) A) sind
typisch fur Verbindungen mit Dimesitylboryl-Gruppebie Interplanarwinkel zwischen den
Mesityl-Ringen und der Ebenen, die durch das BBoi-Atom und die drei benachbarten
Kohlenstoff-Atome definiert ist, sind jeweils fur mleMesityl-Ring, der in Richtung des
zweiten Cluster-Kohlenstoff-Atoms weist, grof3er ais vielen anderen Dimesitylboryl-
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Verbindunger. Dies ist aller Wahrscheinlichkeit nach eine Foller dreidimensionalen
Struktur des Clusters. Eine praktisch orthogonalier@@erung des Phenyl-Substituenten in
26b bezuglich der C1-C2-Achse (Torsionswinkel = 94:31.5°) entspricht der Situation in
anderen disubstituierten Phemytarboranen und ist aus sterischen Grinden

bevorzugt!©5-1¢7]

4.4.4 Photophysikalische Untersuchungen

4.4.4.1 Absorption

Die Absorptionsmaxima (Tabelle 4.22) défDimesitylboryl-o-carborane26 weisen keine
Solvatochromie auf, was fiir einen unpolaren Grustimd bzw. fiir eine geringe Anderung
der Polaritat bei der Anregung spricht. Interessaweise absorbie&6b (330 nm - 333 nm)
in allen getesteten Losungsmitteln um ca. 10 nrhdzdhirom verschoben im Vergleich 26a
(318 nm - 320 nm). Offensichtlich flhrt der zus@tz¢ Phenyl-Ring an C2 iR6b zu einer
Verkleinerung der HOMO-LUMO-Lucke. Das Absorptiorssximum von26b im Festkdrper
(332 nm) ist mit dem in Cyclohexan-Losung gemessaNert identisch, wohingeget6aim
Festkorper bathochrom verschoben absorbiert (329 Bes deutet auch hier wieder auf

unterschiedliche intermolekulare WechselwirkungarFestkorper hin.

Tabelle 4.22:Absorptionsmaxima [nm] deZ-Dimesitylboryl-o-carborane26
(Die Absorptionskoeffizienten fmol*-cm™] sind in Klammern angegeben).

Feststoff CyH Toluol CHGlI THF DCM

26a 329 318 (8300) 320 (5940) 319 (7350) 319 (7060)  (3920)

26b 332 332 (6750) 333 (7270) 331 (7330) 333 (5710) (33B0)

4.4.4.2 Emission

Die Emissionsmaxima (Tabelle 4.23) beidérDimesitylboryl-o-carborane26 liegen in
Cyclohexan praktisch an gleicher Stelle im grineareEh des sichtbaren Spektrums
(Amax, em [nM] = 541 @68), 544 @6b)). Die Stokes-Verschiebungen (Tabelle 4.24) von
12300 cnt (268 und 11920 cil (26b) sind kleiner als die der Benzodiazaborolyl-
o-carborane (15660 ci(11a) bis 18560 cri (128). Dennoch zeugen sie von ausgepragten
geometrischen Veranderungen wahrend der Relaxaitionangeregten Zustand. Die

Emissionsmaxima zeigen eine l6sungsmittel-abhandigeschiebung und erscheinen in

" Eine Suche in der CCDC-Datenbank ergab, dass @efB-GysBindungslangen bei 37 Strukturen von
p-substituierten Dimesitylborylbenzol-Derivaten inemich von 1.55 A - 1.61 A liegen. Die Interplanankel
zwischen den Mesityl-Ringen und der Ebene, dieddas Boryl-Bor-Atom und die benachbarten Kohleffisto
Atome definiert ist, liegen bei diesen Strukturerischen 42.9° und 67.5°.
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Dichlormethan im roten Spektralbereidkn{x em[NM] = 664 @63d), 643 @6b)). Mit Hilfe der
Lippert-Mataga-Methode (Abschnitt 2.1.3) und ein@mnsager-Radius von 4.00 A, der aus
den Rontgenstrukturanalysen abgeschatzt wurde, emurdbergangsdipolmomente von
10.4D @6a und 9.2 D 26b) errechnet. Diese Resultate zeigen, dass die bsia
Emissionen derC-Dimesitylboryl-o-carborane 26 von einem starken intramolekularen
Ladungstransfer begleitet sind und dass der anger@gstand polarer ist als der
Grundzustand.

Tabelle 4.23:Emissionsmaxima [nm] de&2-Dimesitylboryl-o-carborane&26
(Die relative Intensitat bei zwei Emissionsband#nn Klammern angegeben).

Feststoff CyH Toluol CHGI THF DCM

26a 567 400,541 419,612 396,641 408,653 406, 664
(0.15:1) (0.65:1) (0.14:1) (0.91:1) (0.48:1)

26b 550 544 607 620 640 643

Tabelle 4.24:Stokes-Verschiebungen und Ubergangsdipolmomente (&) der
C-Dimesitylboryl-o-carborane&6.
Stokes-Verschiebung
[em™] Ha = He
Feststoff CyH Toluol CHC§ THF DCM [D]
5500/ 4710/ 5780/ 6240 / 6600 /

26a 12310 9300 15580 15610 15600 16170 104
26b 9210 11920 13870 14310 14660 14800 9.2
[a] Dieser Wert gilt nur fur die langwellige Emisagi

Zusatzlich zu der langwelligen Emission zeRfia in allen LOsungsmitteln eine weitere
schwéchere Bande am violetten Rand des sichtbapaktr@8ms Xmax, em = 396 nm in
Chloroform bis 419 nm in Toluol) (Abb. 4.59). Eiméndeutige Solvatochromie lasst sich
hierbei nicht feststellen. Daher entspricht diesand® wahrscheinlich einem lokalen
Ubergang innerhalb der Dimesitylboryl-Gruppe. Veighsweise kleine Stokes-
Verschiebungen (4710 émbis 6600 crif) sprechen hierbei gegen eine nennenswerte
geometrische Relaxation im angeregten Zustand.

Im Vergleich zur sichtbaren Emission in Cyclohexasung emittieren beide
C-Dimesitylboryl-o-carborane26 im Festkorper bei grol3erer Wellenldnge, wobei alies
bathochrome Verschiebung b26a (Amax, em = 567 Nnm) starker ausgepragt ist als Béb
(Amax, Em= 550 nm).

~ 85 ~



4. Ergebnisse und Diskussion

Die Quantenausbeuten sind in Losung sehr klein @) lund erreichen im Festkorper
aufgrund von Restriktion molekularer Bewegungennggiigig hohere Werte von 2 %26a)
und 7 % R6b) (Tabelle 4.25).

—— 26afest
1.04 ——26bfest
——26aCyH
26b CyH
0.8 26aDCM
5 ——26bDCM
g
£ 06
e
o
E
S 0.4
=z
0.2+ . )
| Abbildung 4.60: Fotos von Kristallen
S/ von 26. Linke Spalte: Ohne
OO T T T T T T T T T T 1 - .
00 400 T0 | so0 o0 'soo UV-Bestrahlung. Rechtg Spalte: Unter
Wellenlange [nm] UV-Bestrahlung bei 350 nm.

Abbildung 4.59: Emissionsspektren vdtt im
Festkorper, in Cyclohexan und in
Dichlormethan.

Tabelle 4.25:Photolumineszenz-Quantenausbeweri%] der C-Dimesitylboryl-
o-carborane?6.

Feststoff CyH Toluol CHGI THF DCM
26a 2 <1l/<1 <1l/<1 <1l/<1 <1l/<1 <1l/<1
26b 7 <1 <1 <1 <1 <1

4.4.5 DFT- und TD-DFT-Rechnungen

Die berechneten Bindungslangen und -winkel stimmgénmit den experimentellen Werten
Uberein (Tabelle 4.26). Die Energiebarrieren fig Rbtation um die C1-B1-Bindung betragen
6.1 kcalmol™ bei26aund bis zu 18.6 kcahol™ bei 26b.

Abbildung 4.61 zeigt die Grenzorbitale deiDimesitylboryl-o-carborane26. Das HOMO st
eine Kombination aust-Orbitalen der Mesityl-Rester(Mes)) und das LUMO ist im
Wesentlichen das leere p-Orbital des Bor-Atoms Bleryl-Gruppe (p(B)). Antibindende
Cluster-Orbitale liegen bei deutlich hoherer Energiodass der Cluster in beiden Fallen den
Absorptionsprozess lediglich induktiv beeinfluss@mn. Laut TD-DFT-Rechnungen kdnnen
den Absorptionsbanden beider Verbindungévies)-p(B)-Ubergange mit Oszillator-Starken
von 0.0063 bis 0.1116 zugeordnet werden. Schwadierddnge zwischen-Orbitalen des

Phenyl-Rings in26b und dem p(B)-Orbital sowia-t*-Ubergdnge innerhalb des Phenyl-
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Rings treten bei deutlich héherer Energie weit if-Bereich auf. Eine um 0.12 eV kleinere
HOMO-LUMO-Lucke bei26b entspricht der beobachteten bathochromen Verschigdes
Absorptionsmaximums vo26b im Vergleich zw26a (Abschnit 4.4.4.1).

Tabelle 4.26:Vergleich von berechneten und experimentellen Bagdlangen und -winkeln
derC-Dimesitylboryl-o-carborane?6.

26a 26b
ber. exp. ber. exp.
Bindungsléangen [A]
C1-C2 1.671 1.677(3) 1.791 1.761(2)
C1-B1 1.641 1.635(3) 1.648 1.629(2)
C1-B3 1.723 1.728(3) 1.724 1.727(2)
C1-B6 1.757 1.756(3) 1.751 1.748(2)
B1-C3 1.601 1.595(3) 1.597 1.590(2)
B1-C12 1.593 1.581(3) 1.602 1.602(2)
Bindungswinkel [°]
C1-B1-C3 116.9 115.7(2) 120.7 118.2(1)
C1-B1-C12 121.0 121.0(2) 118.3 119.4(1)
C3-B1-C12 122.2 123.3(2) 120.9 122.4(1)
Torsionswinkel [°]
C2-C1-B1-C3 34.9 36.0 37.1 22.5
C2-C1-B1-C12 -145.1 -144.5 -145.8 -157.8
B3-C1-B1-C3 102.1 102.7 110.6 95.8
B3-C1-B1-C12 —77.8 —77.8 —72.3 -84.5

LUMO
-2.11
eV

p(B)

HOMO
-6.35
eV
m(Mes)

Abbildung 4.61: Grenzorbitale de€-Dimesitylboryl-o-carborane26a(links) und26b
(rechts). Die Prozentangaben sind die Cluster-Bgitizu den Molekulorbitalen.
HLG = HOMO-LUMO-Llcke (HOMO-LUMO-Gap).

Um den Ursprung der sichtbaren CT-Emission derdre@Dimesitylboryl-o-carborane26
zu ergrunden, wurden ihre Geometrien flr den eratgeregten Zustand jSoptimiert. Fur
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beide Verbindungen wurde eine ,offene* Cluster-Getie gefunden, die einen auf 2.384 A
(268 bzw. 2.440 A 26b) gedehnten C1-C2-Abstand besitzt. Die Grenzowbitder
S;-Geometrien sind in Abbildung 4.62 gezeigt (Dieagrden flr den §Zustand berechnet,
sodass LUMO und HOMO dem hdchsten und zweit héohsiefach besetzten Orbital im
S;-Zustand entsprechen). Wie bei depGometrien ist das HOMO eit{Mes)-Orbital. Das
LUMO st in beiden Fallen ein antibindendes Clusdebital (cage*) mit gewissen Anteilen
vom Bor-Atom der Boryl-Gruppe26a 15 %, 26b: 8 %). Der HOMO-LUMO-Ubergang
entspricht demnach einem Ladungstransfer zwisclkeen Gluster und den Mesityl-Resten.
Die berechneten Wellenlangen fiir diesen Ubergamgeh bei 859 nm2648) und 783 nm
(26b), allerdings sei hier darauf hingewiesen, dassBiisYP-Funktional die Energie von
CT-Ubergangen haufig unterschatzt, besonders weien rdumliche Uberlappung der

beteiligten Orbitale, wie in diesen Féllen, sehimgpist 191192

LUMO LUMO
-3.90 eV -3.70 eV
cage* cage*
HOMO HOMO
-5.98 eV -5.84 eV
n(Mes) n(Mes)

Abbildung 4.62: Grenzorbitale der:SGeometrien de€-Dimesitylboryl-o-carborane6a
(links) und26b (rechts). Die Prozentangaben sind die Cluster&git zu den
Molekdulorbitalen.

4.4.6 Redoxchemie

Das Redox-Verhalten d€-Dimesitylboryl-o-carborane6 wurde mittels Cyclovoltammetrie
in Acetonitril und Dichlormethan untersucht. Dietsgrechenden Stromspitzen-Potentiale
sind in Tabelle 4.27 aufgelistet.
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Tabelle 4.27: Cyclovoltammetrische Daten deg-Dimesitylboryl-o-carborane 26. Die
Potentiale E sind in Volt angegeben.

E(Red) E(Redl) . E(Red?)

kathodisch anodisch anodisch AE
Acetonitril; Glas-Kohlenstoff-
Arbeitselektrode
26a -1.85 -1.28 0.57 -1.40 0.45
26402 -1.44 -1.25 019 - -
Dichlormethan; Platin-Arbeitselektrode
26a -2.23 -1.33 090 -1.54 0.69
26b -1.75 -1.31 0.43 -1.44 0.31
[b] Halbstufen-Potential: —=1.35 V.
Redl an.
> Red an.
MeCN
Redkat.Redzan Red1 an.
DCM -
DCM
Red kat. Red kat.
.2|.5 ' -2|.0 ' -;|__5 ' .Il,o ' —2I.0 -:;..5 -;L.O
Potential [V] Potential [V]

Abbildung 4.63: Cyclovoltammogramme vo@6a (links) und 26b (rechts) in Acetonitril
(schwarz) und Dichlormethan (rot).

Das Cyclovoltammogramm vor26b in Acetonitrii (Abb. 4.63) zeigt eine einzige
Reduktionswelle bei —1.35 V. Die Differenz der $tspitzen-PotentialAE von 0.19 V lasst
auf eine reversible Zwei-Elektronen-Reduktion s®Bdéin. Beim Wechsel zu Dichlormethan
nimmt AE stark zu und im anodischen Teil der Kurve werdesmi separate Stromspitzen
sichtbar. Dieser Effekt weist auf einen verlangsamElektronentransfer in Dichlormethan
hin. Irreversibilitat des Reduktionsprozesses irchlirmethan ist unwahrscheinlich. Bei
Verbindung 26a sind bereits in Acetonitril zwei Stromspitzen inmodischen Teil der
Reduktionswelle zu erkennen und der KurvenverlaigtzgroReAE-Werte. Diese Merkmale
sind in Dichlormethan noch deutlicher ausgepragif Basis der zur Verfligung stehenden
Daten kann nicht eindeutig geklart werden, ob esh sum einen reversiblen
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Reduktionsprozess mit sehr langsamem Elektroneféra@hnlich wie bei 1,2-Diphenyl-
o-carborane in Dichlormethan (vgl. Abschnitt 4.3.63ndelt oder ob das Reduktionsprodukt
Folge-Reaktionen eingeht, deren Produkte anschiceRexidiert werden. Fur andere
o-Carborane mit einer freien CH-Funktion am Clusterden Folge-Reaktionen nach einer
elektrochemischen Reduktion beschrieben (s. Ab#chki3.3). Bei einem Versuch
Verbindung26a mit einem Uberschuss von Natrium in DME unter &ithallbehandlung zu
reduzieren wurde zunéchst eine tiefrote Farbe bt die jedoch nach einigen Minuten in
ein helles Orange umschlug. Diese Beobachtung dewife Folge-Reaktionen des primar
gebildeten Reduktions-Produktes hin. Verbind@@dp konnte unter analogen Bedingungen
zu einem stabilen tiefroten Produkt reduziert werd®as 'B{'H}-NMR-Spektrum
(Abb. 4.64) des Rickstands der Reaktionsmischuigy em breites Signal bei 67.5 ppm, das
dem Bor-Atom einer Dimesitylboryl-Gruppe zugeordmeirden kann. Signale, die Cluster-

Bor-Atomen zuzuschreiben sind, liegen zwischerpprh und 27.2 ppm.

O\ o= —

w
~
© = A
|

Abbildung 4.64: *'B{*H}-NMR-Spektrum von[26b]* in Acetonitril-ck.

Tabelle 4.28: "'B-NMR-Daten
von [26b]* in Acetonitril-cs
und Vergleich mit berechneten DFT-Rechnungen optimiert, wobei mehrere Energie-
Werten.

“B{ H}-NMR 3 [ppm] o .
exp. ber. Zuordnuhy Tabelle 4.28 zeigt einen Vergleich der gemessenen
—-27.2 -27.0  B8,10 11B-NMR-Verschiebungen mit den berechneten Werten

-17.8 -17.6 B7,11 : : L
“140 2135 B45 der in Abbildung 4.65 dargestellten Geometrie. bigér

Die Geometrie des Dianion§26b]> wurde mittels

minima gefunden wurden (vgl. Abschnitt 4.2.6).

-10.0 -9.5 B9 wurde eine Molekildynamtkvorausgesetzt, welche die
-9.2 -84 B12 o . L . 11,

61 17 B3.6 Struktur in ihr Spiegelbild Gberfiihrt. Dié'B-NMR-
67.5 58.3 BMes Verschiebungen der dadurch &quivalent werdenden
[a] siehe Abbildung 4.57. Positionen wurden gemittelt.

9 Breite Signale in detH- und**C{*H}-NMR-Spektren sprechen fiir eine dynamische Strukt
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Abbildung 4.65: Optimierte Geometrie voj26b]* und die angenommen Molekiildynamik.

Die berechneten Werte stimmen fir die Cluster-Btorde sehr gut mit den experimentellen
Daten Uberein. Die in Abbildung 4.65 gezeigte Gemestellt demnach einen sinnvollen
Strukturvorschlag fiif26b]*” dar. Der Cluster besitzt eine schalenférmige $tmyldie dem
KonformerA von[11d]* (Abschnitt 4.2.6; Abb. 4.36) ahnelt. Der C1-C2-#ssl ist jedoch
mit 2.669 A um 0.322 A kiirzer. Grund hierfiir ish@iDelokalisierung von Elektronendichte
vom Cluster in das formal freie p-Orbital des Bdp#s der Boryl-Gruppe, was anhand der
Gestalt des HOMOs (Abb. 4.66) ersichtlich wird. €eAnnahme steht im Einklang mit der
gemessenen Hochfeld-Verschiebung ##{'H}-NMR-Signals des Boryl-Bor-Atoms von
ca. 13 ppm im Vergleich zum entsprechenden Signal
B(Boryl) der neutralen Ausgangs-Verbindurg$pb. Die etwas

13 %

Cluster schlechtere Ubereinstimmung der berechneten

76 %

1IB_.NMR-Verschiebung mit dem experimentellen Wert
Abbildung 4.66: HOMO der fur dieses Bor-Atom lasst sich durch Ldsungsmittel-
optimierten Geometrie va26b]>  Einfliisse erklaren.

4.5 Anionische Bis-(2"-phenyl-1",26-carboran-1"-yl)-arene

Bisher lagen nur sehr wenig strukturelle Informagioriiber anionische Dicarbadodecaboran-
Cluster mit einer ungeraden Gerustelektronenzah(stgkbschnitt 2.3.3).
Cyclovoltammetrische Untersuchungen (die hier ngg#eigt sind) an den im Rahmen dieser
Arbeit eingesetztenBis-(2 -phenyl-1",2°e-carboran-1"-yl)-arener29 (Abb. 4.67) gaben
eindeutige Hinweise auf die Existenz stabiler Doaein!!’® denen formal eine Anzahl von
2n+3 Gerustelektronen pro Cluster zuzuschreiberbeher wurden die Verbindung@ fur
eine Reduktion im praparativen MafRstab ausgewdtdie Struktur ihrer Dianionej29]*

aufzuklaren und Aussagen Uber die Ladungsverteilumgrhalb dieser Spezies zu treffen.
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4.5.1 Reduktion mit Alkalimetallen

Bei Zugabe von Natrium zu Ldsungen der p-phenylen-verbriickten
Bis(carboran)verbindunge29 in DME oder THF wurde nach wenigen Sekunden die
tiefblaue Farbe der Dianiond29]> an der Metalloberflache beobachtet. In praparative
MaRstab wurden die DianiondB9]* durch Reduktion vor29 mit einem Uberschuss von
Natrium in DME erzeugt (Abb. 4.67). Das Reaktiomageeh wurde hierbei 2.5 Stunden mit
Ultraschall behandelt, um stets gentigend reaktigeaNbberflache zu gewéhrleisten.

_ —.
Ph
Na,
Ultraschall
» 2 [Na(dme);]" + Xy
DME
Ph
29 a b 291> a b
_ e =BH _—
X HF o=C X HF

Abbildung 4.67: Reduktion vor9.

Die fluorierte Verbindun@9b reagierte hierbei deutlich schneller, was sich &inen durch
die bessere Loslichkeit sowohl des Eduktes als deshProduktes und zum Anderen durch
das geringere Reduktionspoteritidl erklaren lasst. Die Reduktion v@®b mit Kalium in
THF fihrte innerhalb von 30 Minuten zum vollstaretigverschwinden der blauen Farbe des
Dianions[29b]?, die bei Luftkontakt sofort wieder auftrat. Digsrisht dafiir, das€9b von
Kalium reversibel zum entsprechenden Tetraanionzieduwurde.[29b]*" lieR sich auch
durch Reduktion mit Lithium erzeugen.

Die Tris(dimethoxyethan)natrium-Salfa(dme)]2[29]* wurden durch Kristallisation aus
DME in Ausbeuten von 52 %Na(dme)]-[29a]) und 61 % [Na(dme)]2[29b]*) isoliert.
Auch aus THF-LOosungen konnten Kristalle erhalterrder, die sich jedoch als instabil
erwiesen. Eine Verlangerung der Reaktionszeit leeiReduktion vor29b fiihrte zu einer
schlechteren Ausbeute und einer geringeren Pragloki&it. Diese Tatsache ist sehr

wahrscheinlich durch eine weitere Reduktion {28b]* zum Tetraanion zu erklaren.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die Dianionen[29]* sind als Lésungen in THF, DME, Acetonitril und Biermethan unter
Luftausschluss stabil. Bei Luftkontakt wurden siedarhalb von Sekunden oxidiert, was am
Verschwinden ihrer intensiven blauen Farbe zu erkenwar. Auch die Festkdrper waren
nach wenigen Minuten an Luft entfarbt. Aufgrundsgiehohen Luftempfindlichkeit konnte
fir das SalANa(dme)],[29b]* keine passende Elementaranalyse erhalten werdemhbb
beide Salze den NMR-Spektren zufolge in reiner Faohert wurden.

Im Folgenden wird die in Abbildung 4.68 gezeigte@mtNummerierung fir die Diskussion
spektroskopischer und struktureller Daten verwendet

c7/ xm ¢1?12'

B8 9

B7’
H ‘ /)<Bl . B;(P
Cé Cé
N = c4’ C2.=B3’ BAL..

TS C4/\3/ \]3\677
C

%

Abbildung 4.68: Atom-Nummerierung, die fiir die Dianionf20]* verwendet wird. Die
Wasserstoff- bzw. Fluor-Atome sind aus GriindenUtggrsichtlichkeit nicht dargestellt.

4.5.2 NMR-Daten

Die Tabellen 4.29 und 4.30 zeigen, dass die experieien’'B-NMR-Verschiebungen der
Salze[Na(dme)],[29]* und die berechneten Werte der optimierten Strektaler Dianionen
[29]* (Tabelle 4.31; Abb. 4.70) sehr gut Uberein stimm@&ie quantenchemischen
Rechnungen liefern demnach ein realistisches Bild de Losung vorliegenden
Molekulstrukturen.

Besonders auffallig sind diéB-NMR-Signale der Atome B8 und B10, die im Vergheiru
den *'B-Kernresonanz ibrigen Cluster-Bor-Atomen (und zn dSignalen der neutralen
Ausgangsverbindunge9) stark hochfeld-verschoben bei —29.8 pp[294]*) bzw. bei
—27.1 ppm [29b]*) erscheinen. Dies spricht dafiir, dass sich einchifeher Teil der
negativen Ladungsdichte in den Dianionf29]> auf den Cluster-Geriisten befindet.
Allerdings ist auch daSF-NMR-Signal von[29b]*" (-~146.7 ppm) verglichen mit dem Signal
von 29b (=130.1 ppm) deutlich zu hohem Feld verschobew. ‘ft-Kerne in C2-Position

~03 ~



4. Ergebnisse und Diskussion

(3(**C) [ppm] = 97.7 [29af), 100.2 [29b]*)) scheinen bei beiden Dianionen stérker
abgeschirmt zu sein als die Kerne in C1-Positiéf*C) [ppm] = 66.2 [29a]),
69.7 (29b]*)), was sich in ihrer starkeren Hochfeld-Verschipuim *C{*H}-NMR-
Spektrum aul3ert. Diese Befunde legen eine Dekikaling der negativen Ladungen Uber die

p-Phenylen-Bricke nahe.

Tabelle 4.29: ''8B-NMR-Daten von Tabelle 4.30: ''8B-NMR-Daten von

[Na(dme)]-[29a]* in Acetonitril-d5 und [Na(dme)]-[29b]* in Acetonitril-cs und
Vergleich mit berechneten Werten. Vergleich mit berechneten Werten.
HBIHLNMR & [ppm] HB{HL-NMR & [ppm]
exp. ber. Zuordnung exp. ber. Zuordnung
-29.8 -31.6 B8,10 -27.1 -29.2 B8,10
117 -13.4 B3,6,9 -11.2 -12.4 B7,11
' -13.0 B7,11 98 -11.9 B3,6
-84 -9.8 B4,5 ' -11.3 B9
—-6.5 —6.2 B12 —7.4 -9.1 B4,5
—4.7 -5.0 B12

4.5.3 Rontgenstrukturanalysen

Einkristalle, die sich als geeignet fur eine Rongjaukturanalyse erwiesen, lie3en sich von
den SalzerfiNa(dme)],[29]* durch Kristallisation aus DME erhalten. Die Molekiilikturen
der Dianionen[29]* sind in Abbildung 4.69 gezeigt und Tabelle 4.3btgiusgewahite
Bindungslangen und Winkel wieder. Die Dianionf20]* bestehen aus jeweils zwei
Dicarbadodecaboran-Cluster, die Uber eines ihrdndtstoff-Atome durch einp-Phenylen-
Bricke mit einander verknlpft sind und einen weitePhenyl-Rest am zweiten Cluster-
Kohlenstoff-Atom  tragen. Beide Strukturen besitzemin kristallographisches
Inversionszentrum in der Mitte des zentralen Aryig® und die terminalen Phenyl-Gruppen
liegen auf gegeniber liegenden Seiten der Ebeneaa@salen Rings. Die Torsionswinkel
C1-C2-C3-C4 und C2-C1-C5-C6 zeigen, dass alle Ripige eine nahezu orthogonale
Orientierung beziiglich des C1-C2-Vektors des angebun Clusters einnehmen.

Das auffalligste Strukturmerkmal beider Dianionsnder CC-Abstand innerhalb der Cluster
(C1-C2), der im Vergleich zu den neutralen Ausgsagsndungen29 um ca. 0.65 A
aufgeweitet ist und somit dem berechneten Wert adilkalanionXLIV von 1,2-Diphenyl-
o-carboran (2.389A) und dem gemessenen Wert im aBiscan-Dianion XLV
(2.400(6) A - 2.418(6) A) nahe kommt (Abschnitt.3)3 Im Einklang mit einer Offnung des
Clusters durch Spaltung der C1-C2-Bindung sind aliehBindungen C1-B3/B6 langer als
die Bindungen C1-B4/B5A( = 0.04 A (29b]*) bis 0.06 A [29a])) und die Bindungen
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4. Ergebnisse und Diskussion

C2-B3/B6 sind deutlich langer als die BindungenB7ZB11 (A = 0.14 A {29a]*) bis 0.19 A
([29b]%)). Die C2-Position entfernt sich demnach durch Rieduktion starker aus ihrer
ursprunglichen Lage im Cluster-Gerust als die C&tBo.

[29a]* [29b]*

Abbildung 4.69: Molekiilstrukturen der Dianiong@9]* im Kristall. Die
Tris(dimethoxyethan)natrium-Kationen und die Wast#f-Atome sind aus Grunden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Tabelle 4.31: Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel der Dianiofi29]* in ihren
Tris(dimethoxyethan)natrium-Salzen und Vergleich Inerechneten Werten.

[29a]" [29b]*
ber. exp. ber. exp.
Bindungsléangen [A]

C1-C2 2.419 2.370(2) 2.438 2.387(2)
C1-B3/B6 1.695/1.695 1.694(1)/1.703(1) 1.689/1.686.690(2)/1.696(2)
C2-B3/B6 1.807/1.805 1.786(1)/1.775(1) 1.836/1.843.820(2)/1.815(2)
C1-B4/B5 1.650/1.650 1.646(1)/1.647(1) 1.650/1.651.649(2)/1.650(2)
C2-B7/B11 1.629/1.629 1.632(1)/1.635(1) 1.624/1.624.631(2)/1.635(2)

C1-C5 1.482 1.477(2) 1.486 1.484(2)

C2-C3 1.421 1.424(1) 1.416 1.421(2)

C3-C4 1.432 1.419(1)/1.421(2) 1.433 1.424(2)/1.222(

C4-C4 1.372 1.368(1) 1.369 1.359(2)

Torsionswinkel [°]
C1-C2-C3-C4 90.0/-89.9 91.4/-89.8 89.3/-89.4 98%0L-
C2-C1-C5-C6 —90.5/90.5 —87.9/93.6 —91.6/89.3 —-84.3/

Wahrend die CC-Einfachbindungen, welche die tertam@henyl-Reste mit den Clustern
verbinden (C1-C5), in den Dianionen nur geringfudigrzer sind als in den Neutral-
Molekiilen & = 0.02 A - 0.03 A), lasst sich den CC-Bindungee)alve die Cluster mit dem
zentralen Phenyl-Ring verkniipfen, nach einer Verlig um 0.08 A - 0.09 A ein gewisser

Doppelbindungscharakter zuweisen. Die zentralemyae-Briicken weisen eine chinoide
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4. Ergebnisse und Diskussion

Verzerrung mit verlangerten C3-C4-Bindungen (geettittl.420 A [29a]), 1.423 A
([29b]?)) und verkiirzten C4-C4’-Bindungen (1.368(1)[29a]"), 1.359(2) A [29b]?)) auf.
Die CF-Bindungen sind if29b]* geringfiigig langerA = 0.01 A) als im neutralen Edukt
29b. Die geometrischen Veranderungen im Cluster ddirehReduktion sowie die chinoide
Verzerrung derp-Phenylen-Briicke, die im Falle des fluorierten Moms [29b]* etwas
starker ausgepragt sind als[29a]”, zeigen, dass die negativen Ladungen {iber beigsteZ!
und den verbrickenden Ring symmetrisch delokatisiad.

4.5.4 DFT-Rechnungen

Die berechneten Bindungslangen stimmen im Weséetlianit den experimentellen Werten
uberein (Tabelle 4.31). Allerdings wird die Offnudgr Cluster an der C1-C2-Achse von den
Rechnungen um ca. 0.05 A (iberschétzt. Die HOMOsdebeDianionen (Abb. 4.70) sind
symmetrisch Uber die Molekile verteilt und gid’henylen-Bricken tragen signifikant zu
diesen Molekulorbitalen bei. Dies unterstitzt dehl8ssfolgerung aus den Struktur- und
NMR-Daten (Abschnitt 4.5.3 und 4.5.2), dass die atiegn Ladungen Uuber den
verbrickenden Ring und beide Cluster delokalisend. Die Cluster tragen mit jeweils 36 %
([29a]*) bzw. 35% [29b]*) zum HOMO bei, sodass sich diesen formal eine
Gerustelektronen-Anzahl von ca. 2n+2.7 zuschrelésst. Der etwas hohere Bricken-Anteil
am HOMO in[29b]* ist durch die elektronenziehenden Fluor-Substierebedingt.

1.16 eV 0.87eV
CcC

(Cluster) Ph-Ring
Briicke  1g o, 4%

cC
(Cluster)
ke "7 0,

Ph-Ring /
5% " Briic
: 23 %

(Cluster)
18 %

(Cluster)

17 % 4%

Abbildung 4.70: HOMOs der Dianionef29aJ (links) und[29b]* (rechts).
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5. Experimenteller Teil

5. Experimenteller Tell

5.1 Allgemeine Arbeitsmethoden

Samtliche Experimente wurden, sofern nicht andersschreeben, in Standard-
glasschliffapparaturen unter strengem Ausschlussbudinund Feuchtigkeit in einer Argon-
Atmosphéare durchgefihrt. Alle verwendeten Glasagpaen wurden vor Gebrauch mit einer
Gasbrennerflamme im Vakuum von restlichem WasséeibeDie Losungsmittel wurden

nach Standardmethoden in Umlaufapparaturen getedckrd mit Inertgas gesattigt’

5.2 Spektroskopische Methoden und Analytik

Kernresonanzspektren

Alle Messungen wurden bei einer Geratetemperatar 285 K unter Inertgas durchgefuhrt.
Die Heterokernspektren wurden, sofern nicht andergegebenH-breitbandentkoppelt
aufgenommen. Die Proben wurden in den jeweils aglggnen getrockneten deuterierten
Lésungsmitteln vermessen. Die Zuordnung tér und **C{*H}-NMR-Signale wurde durch
13C-DEPT135-, HH-COSY-, HMQC- und HMBC-NMR-Spektrogke gestiitzt.
NMR-Spektrometer:

1) Bruker AM Avance DRX 500

MessfrequenzertH: 500.13 MHz;**C: 125.75 MHz'B: 160.46 MHz*F: 470.60 MHz.

2) Bruker Avance Il 300

MessfrequenzenH: 300.13 MHz'B: 96.29 MHz.

Sofern nicht anders vermerkt, wurden alle NMR-Spktauf dem Bruker AM Avance
DRX 500 gemessen.

Refrenzen:

'H-NMR-Spektren:

Als interner Standard diente das Restprotonensggsldeuterierten Losungsmittels, welches
auf externes TMS referenziert wurde (CRCI24 ppm, @Dg 7.15 ppm, CBCl; 5.32 ppm,
CDsCN 1.94 ppm).

13C-NMR-Spektren:

Als interner Standard diente das Signal des deuten Losungsmittels, welches auf externes
TMS referenziert wurde (CDgI77.16 ppm, €Dg 128.06 ppm, CBCl, 53.84 ppm, OsCN
1.32 ppm).

11B-NMR-Spektren:
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Externer Standard BHEEL,O.
F-NMR-Spektren:
Externer Standard CF£I

UV-VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie

Die Messungen der Absorptions- und Fluoreszenz-8pekwund der Lumineszenz-
Lebenszeiten sowie die Berechnungen der Quantesaigsbwurden von Lena Bohling und
Dr. Regina Brockhinke aus der Arbeitsgruppe PC tclgefiihrt. Absorptionsspektren
wurden mit einem UV/Vis-Spektrometer aufgenommen hirfadzu  UV-2550).
Emissionsspektren wurden aus zweidimensionalen 3p&kiren enthommen. Der
verwendete Aufbau zur Messung der AES-Spektren l&hdem eines kommerziell
erhaltlichen Fluoreszenz-Spektrometétd. Die Quantenausbeuten der Festkdrper wurden
mit Hilfe einer Integrationskugel nach der Methat@ bE MELLO bestimmt*”
Lumineszenz-Lebenszeiten wurden mit der TCSPC-Migthyemesseh®

Die Konzentration geléster Proben betrug 20 - 7Q [Bdstkérper-Proben wurden durch
Sublimation der Probesubstanzen auf Quarzplattén (310 x 1 mm) unter Schlenk-
Bedingungen hergestellt. Dazu wurde die Quarzpiatteinen 100 mL-Rundkolben gelegt
und ein Kristall der zu untersuchenden Verbindungde unterhalb der Platte platziert. Der

Kolben wurde evakuiert und bis zum Beginn der Soation von unten erhitzt.

Cyclovoltammetrie

Die Messungen wurden von Dr. Mark A. Fox (Durhamiv@rsity, UK) bei 298 K unter
Stickstoff-Atmosphare mit einem EcoChemie AutolaB®-8TAT 30 Potentiostaten und
Platin-Drahten als Gegen- und Referenzelektrodehg@fiihrt. Als Arbeitselektrode diente
ein weiterer Platin-Draht oder eine Glas-KohlerfsEléktrode.

Analyt-Konzentration: 18 M

Elektrolyt: Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat, Bl

Vorschubgeschwindigkeit: 100 ma#

Interner Standard: Ferrocen/Ferrocinium-Redoxpéeli(FcH) (0.0 V)

Spektroelektrochemie
Die Messungen wurden von Dr. Mark A. Fox (Durhamiwdrsity, UK) mit einer

standardmaBigen OTTLE-zeff#! und einem EcoChemie Autolab PG-STAT 30
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Potentiostaten durchgefuhrt. Als Arbeits- und Getpgkieode dienten Platin-Netze. Ein
Silberdraht fungierte als Referenz-Elektrode.

Analyt-Konzentration: 18 M

Elektrolyt: Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat, Bl

Losungsmittel: Dichlormethan

Massenspektren
El:
VG Autospec sectorfield mass spectrometer (Micrayagonisierungsenergie 70 eV,

Beschleunigungsspannung 8 kV, Temperaturprogranm?0dC - 650 °C.

Shimadzu GCMS-QP2010S Gas Chromatograph Mass Spwater, lonisierungsenergie
70 eV, Temperaturprogramm von 20 °C - 330 °C.

Bei Isotopenmustern werden nur die jeweils intesteiv Signale angegeben.

Elementaranalysen
Mikroanalytisches Labor der Fakultat fir Chemie deiversitat Bielefeld;
Mikroanalytisches Labor Kolbe, Miulheim an der Ruhr.

Roéntgenstrukturanalysen

Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Frau B. Neumund Herrn Dr. H.-G. Stammler
an der Universitat Bielefeld angefertigt.

Diffraktometer:

1) Bruker Nonius KappaCCD. Verwendete Réntgensiraiil Ma, (A = 0.71073 A).

2) Bruker AXS X8. Verwendete RontgenstrahlungikO@ = 1.54178 A).

Rechner:

MicroVax Il.

Programmpaket:

SHELXL-97 %]

DFT- und TD-DFT-Rechnungen

Die Berechnungen zu den (neutralen) Verbindurdén11, 13a,h 23 - 25 sowie samtliche

S;-Geometrie-Optimierungen wurden von Dr. Mark A. F@urham University, UK)
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durchgefiihrt. Die quantenchemischen Rechnungetgtefomit dem Gaussian 8%~ oder
Gaussian 0&®.-Programmpaket. Samtliche Geometrien wurden, sofeicht anders
vermerkt, auf dem B3LYP/6-31G*-Theorienivédti’®? ohne Symmetrie-Beschrankungen
optimiert. Frequenz-Analysen der vollstandig opérten Geometrien zeigten keine
imaginaren Frequenzen. Molekiilorbital-Darstellungenrden mit Molekéf®® angefertigt
und Gaussum2®@¥ diente zur Berechnung der prozentualen OrbitatrBgé und der
Simulation von IR-Spektren. Die dabei verwendeteagBenzen wurden mit einem Faktor
von 0.9613 skalieft®™ Berechneteé'B-NMR-Verschiebungen von optimierten Geometrien
wurden mit der GIAB2%€LB3LYP/6-31G*-Methode erhalten, die geeignet istisdagen
Uber die mit hoher Wahrscheinlichkeit in Losunglegenden Strukturen von Carboranen zu
treffen®®  Als Referenz diente Bortrifluorid-Etherat. TD-DRechnungen fur die
Modellverbindung LIl mit dem CAM-B3LYP-Funktionaf® das fir Donor-Akzeptor-
Systeme und CT-Ubergéange besser geeignet ist alB3lay P-Funktional, ergaben dhnliche
Ergebnisse wie die in dieser Arbeit beschrieberehRengen mit dem B3LYP-Funktional.

5.3 Ausgangsverbindungen
o-Carboran (XXIV)

Reaktion vomido-Decaboran (BH14) mit Acetylen in Gegenwart von Diethylsulfid!

m-Carboran (XXV)

Lithiierung von o-Carboran und Silylierung mit Dichlordimethylsif&f gefolgt von
thermischer Isomerisierufd und anschlieBender Abspaltung der Silylgruppeh.Im

Unterschied zur Patentvorschrift wurde fir die Béisrung anstellen von Kaliumfluorid

Tetramethylammoniumfluorid-Tetrahydrat stéchionssth eingesetzt.

1-tert-Butyl- o-carboran

Reaktion von nido-Decaboran (BHis) mit tert-Butylacetylen in Gegenwart von
Acetonitril **? Abweichend von der Literaturvorschrift wurde dashBrodukt aufgrund
besserer Loslichkeit mit Toluol anstelle viotHexan chromatographiert. Anschlie3end wurde

das Produkt im Vakuum sublimiert.

1-Trimethylsilyl- o-carboran
Lithiierung vono-Carboran XXIV ) und Silylierung mit Chlortrimethylsila*?
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4,5-Dibrom-o-xylol
Bromierung voro-Xylol mit elementarem Brom in Gegenwart katalytisc Mengen lodf*!

1-Phenyl-o-carboran (27)
Reaktion von nido-Decaboran (BHi4) mit Phenylacetylen in Gegenwart von
N,N-Dimethylanilin/**

N,N’-Di-tert-butyl- o-phenylendiamin (1¢)

Buchwald-Hartwig-Kupplung von 1,2-Dibrombenzol utedit-Butylamin!**® Im Unterschied
zur Literaturvorschrift wurde als Katalysatan situ erzeugtes Bis(1,3-bis(2°,6"-die-
propylphenyl)-imidazol-2-yl)palladium verwendet. eDiReaktionsbedingungen entsprachen
denen der Synthese von 4,5-DimethyN"-dimesityl-o-phenylendiamin Xi) (siehe Abschnitt
5.4.2).

N,N"-Diadamantyl-o-phenylendiamin (1d)

Buchwald-Hartwig-Kupplung von 1,2-Dibrombenzol unédamant-1-ylamin**® Im
Unterschied zur Literaturvorschrift wurde als Kgsaltorin situ erzeugtes Bis(1,3-bis(2,6"-
di-iso-propylphenyl)-imidazol-2-yl)palladium  verwendet. ieD Reaktionsbedingungen
entsprachen denen der Synthese von 4,5-Dimé&tNl-dimesityl-o-phenylendiamin i)
(siehe Abschnitt 5.4.2).

N,N"-Dimesityl-o-phenylendiamin (1f)

Buchwald-Hartwig-Kupplung von 1,2-Dibrombenzol uiesitylamin™”! Im Unterschied
zur Literaturvorschrift wurde als Katalysatan situ erzeugtes Bis(1,3-bis(2°,6"-ie-
propylphenyl)-imidazol-2-yl)palladium verwendet. eDiReaktionsbedingungen entsprachen
denen der Synthese von 4,5-DimethyN’-dimesityl-o-phenylendiamin Xi) (siehe Abschnitt
5.4.2).

N,N"-Bis-(2",6"-diiso-propylphenyl)-o-phenylendiamin (1g)
Buchwald-Hartwig-Kupplung von 1,2-Dibrombenzol u@-Di-iso-propylanilin™*®!

4,5-Dimethyl-N,N"-diphenyl-o-phenylendiamin (1h)
Buchwald-Hartwig-Kupplung von 4,5-Dibromxylol und Anilin**® Das Produkt wurde

zusatzlich aus Methanol umkristallisiert.
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2-Brom-1,3-diethyl-1,3,2-benzodiazaboro({6a)
Cyclokondenation vomN,N’-Diethyl-o-phenylendiamin ¥a) mit Bortribromid in Gegenwart

von Calciumhydrid als Bas&”

2-Brom-1,3-diphenyl-1,3,2-benzodiazaboradl6c)
Cyclokondenation voiN,N’-Diphenyl-o-phenylendiamin Xe) mit Bortribromid in Gegenwart

von Calciumhydrid als Bagé”

2-Brom-1,3-bis-(2",6-diiso-propylphenyl)-1,3,2-benzodiazaborol6€)
Cyclokondenation vonN,N"-Bis-(2",6 -diiso-propylphenyl)e-phenylendiamin 1g) mit
Bortribromid in Gegenwart von Calciumhydrid als BE§? Die Aufarbeitung erfolgte durch

Kurzweg-Destillation gefolgt von Kristallisation anddexan.

1,4-Bis-(2"-phenyl-1",2"-dicarbadodecaboran-1"-ylpenzol (293
Hergestellt und zur Verfigung gestellt von Dr. MarkFox (Durham University, UK).

2,3,5,6-Tetrafluor-1,4-bis-(2"-phenyl-1",2"-dicarbdodecaboran-1"-yl)-benzo(29b)
Hergestellt und zur Verfiigung gestellt von Dr. MackFox (Durham University, UK).

Alle anderen Chemikalien wurden kommerziell erworlogler von der Fakultat fiir Chemie

der Universitat Bielefeld zur Verfliigung gestellt.
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5.4 Versuchsbeschreibungén

5.4.1 Synthese voN,N’"-Di-iso-propyl- o-phenylendiamin (1b)

hd

NH, NH
K,CO;

\j

+ 21 <
NH, NH
XV

1b
Ein Gemisch au®-Phenylendiamin XV) (5.04 g, 46.61 mmol), Kaliumcarbonat (12.95 g,
93.70 mmol) und 2-lodpropan (30 mL, 51 g, 0.30 malrde 2 Stunden unter Ruckfluss
erhitzt. AnschlieBend wurdePentan (50 mL) zugefliigt und mit Wasser (70 mL) agskien.
Die wassrige Phase wurde erneut miPentan (50 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber Natriumsulfat detetcund im Vakuum von fllichtigen
Bestandteilen befreit. Der braune 6lige Rickstandde mit Toluol Gber Kieselgel (0.06 mm
- 0.20 mm) filtriert und erneut im Vakuum zur Traekeingeengt. Das resultierende rétliche
Ol wurde mit Magnesiumsulfat versetzt und durch Auweg-Destillation (0.1 mbar,
Tgag = 100 °C) gereinigt. Das Produki (7.12 g, 37.03 mmol, 79 %) wurde als farblosedlig
Flussigkeit erhalten.
'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] = 1.24 (d2Juy = 6.2 Hz, 12 H, CH(CH),), 3.15 (s,
br, 2 H, NH), 3.57 (sepfJun = 6.2 Hz, 2 H, CKCHs),), 6.70 (m, 2 H, GHy), 6.77 (m, 2 H,
CeHa).

" Die Zuordnung von NMR-Signalen erfolgt, soweit fi¢ly Gber eine Darstellung der entsprechenden
Strukturmotive in Textform durch eine Kurzschreilisee In den Féllen, in denen dies nicht sinnva)lsérd auf

die Atom-Nummerierung, die der Nomenklatur der \fedlongen zugrunde liegt, zurtickgegriffen.
Kristallographische Daten befinden sich im Anhadegrosind unter der angegebenen CCDC-Nummer verflugba
unter: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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5. Experimenteller Teil

5.4.2 Synthese von 4,5-DimethyiL,N"-dimesityl-o-phenylendiamin (1i)

NH, 1) NaO7Bu
2) Pd(OAc),

Br NH
3) IPr- HCI
+ 2
Toluol
Br NH

\J

1i
Die Katalysator-Losung bestehend aus 1,3-Bis-(2i650-propylphenyl)-
imidazoliumchlorid (0.52 g, 1.22 mmol), Natriutert-butanolat (0.16 g, 1.66 mmol),
Palladiumacetat (0.10 g, 0.45 mmol) und Toluol 1l wurde durch Erwarmen und
Ultraschallbehandlung unter Luftkontakt angesetmd anschliel3end zu einem Gemisch aus
4,5-Dibromeo-xylol (11.10 g, 42.05 mmol), Mesitylamin (13.00 mL2.52 g, 92.62 mmol),
Natrium+tert-butanolat (12.13 g, 126.22 mmol) und Toluol (80)ngegeben. Die Mischung
wurde 5 Stunden unter Ruckfluss erhitzt, wobei le@ststoff entstand. Nach dem Erkalten
wurden gesattigte Ammoniumchlorid-Losung (60 mL)as&ker (60 mL) und weiteres Toluol
(100 mL) zugegeben und die Phasen wurden getréat.organische Phase wurde mit
Wasser (2 x 60 mL) und gesattigter Natriumchlorisiing (60 mL) gewaschen, Uber
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Lésunghbefreit. Der Rickstand wurde
in Methanol (30 mL) suspendiert und filtriert. Dedofiltrierte Feststoff wurde mit Methanol
(15 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das dktoti (4.70 g, 12.62 mmol, 30 %)
fiel als olivgrines Pulver an.
'H-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 2.03 (s, 6 H, &42(CHs)), 2.20 (s, 12 Hortho-CHs), 2.33 (s, 6
H, para-CHj3), 5.02 (s, 2 H, NH), 6.10 (s, 2 H, H3,6), 6.964${, CHyes).
13C{*H}-NMR (CDClI 5): & [ppm] = 18.4 (sprtho-CHs), 19.3 (s, @H»(CHs),), 21.0 (spara-
CH3), 116.1 (s, C3,6), 127.8 (s, C4,5), 129.4 (sueh 133.1 (s, C1,2), 133.3 (S.ofro),
133.8 (S, Gara), 137.5 (S, Gso)-
MS (El): m/z = 372.2 (M, 100 %).

~ 104 ~



5. Experimenteller Teil

5.4.3 Synthese vo2-Brom-1,3-diiso-propyl-1,3,2-benzodiazaborol (6b)

\‘/ 1) CaH2 >/
NH 2) BBr; N\
= B—Br
CHCl, /
)NH\ ;\

1b 6b

Eine Lésung vonN,N™-Di-iso-propyl-o-phenylendiamin 1b) (2.08 g, 10.82 mmol) in
Chloroform (30 mL) wurde tropfenweise zu einem Gsohi aus Calciumhydrid (1.84 g,
43.71 mmol), Bortribromid (1.25 mL, 3.30 g, 13.1&01) und Chloroform (30 mL) gegeben,
wobei sich die Suspension leicht erwarmte. NaclSfinden Rihren bei Raumtemperatur
wurde die Mischung filtriert und der Filterriickstamit Chloroform (10 mL) gewaschen. Die
vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Ldsungsehibefreit und das zurlick bleibende
braune Ol wurde durch Kurzweg-Destillationfd@? mbar, Eaq = 100 °C) gereinigt. Das
Produkt6b (1.33 g, 4.73 mmol, 44 %) wurde als farbloser stefiterhalten.

'H-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 1.53 (d3Jun = 7.0 Hz, 12 H, CH(CH)), 4.45 (septidun = 7.0
Hz, 2 H, CHCHs),), 6.98 (m, 2 H, H6,7), 7.21 (m, 2 H, H5,8).

13C{H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 22.1 (s, CH(83),), 46.3 (s, BI(CHs),), 110.6 (s, C5,8),
118.7 (s, C6,7), 136.1 (s, C4,9).

YB{*H}-NMR (CDCI 5): & [ppm] = 22.4 (s).

MS (El): m/z = 281.9 (M, 54 %), 264.9 (N-Me, 100 %).
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5. Experimenteller Teil

5.4.5 Synthese von 2-Brom-1,3-dimesityl-1,3,2-berdiazaborol (6d)

1) CaH,

NH 2) BBr; N\
B—DBr
CHCl, /
NH N

Y

1f 6d
Zu einer Mischung aus Calciumhydrid (0.98 g, 231#80l), Bortribromid (0.61 mL, 1.61 g,
6.44 mmol) und Chloroform (20 mL) wurde ein Lésungon N,N’-Dimesityl-
o-phenylendiamin Xf) (2.00 g, 5.81 mmol) in Chloroform (50 mL) tropfesise zugegeben.
Nach 17 Stunden Rulhren bei Raumtemperatur wurde Mischung filtriert und der
Filterriickstand mit Chloroform (10 mL) gewaschene vereinigten Filtrate wurden im
Vakuum von flichtigen Bestandteilen befreit und éRickstand wurde durch Kurzweg-
Destillation (310° mbar, Gasbrennerflamme) gefolgt von Kristallisatiaus n-Hexan
(10 mL) und Waschen mit-Hexan (5 mL) gereinigt. Das Produgd (1.60 g, 3.69 mmol,
64 %) wurde als grauer Feststoff erhalten.
'H-NMR (CDCl 5): & [ppm] = 2.04 (s, 12 Hortho-CHs), 2.35 (s, 6 Hpara-CHs), 6.60 (m, 2
H, H5,8), 6.93 (m, 2 H, H6,7), 7.02 (s, 4 H, ).
13C{*H}-NMR (CDCI 5): & [ppm] = 18.0 (sprtho-CHs), 21.3 (spara-CHs), 110.2 (s, C5,8),
120.3 (s, C6,7), 129.3 (s, Gkd), 133.7 (s, (psd), 136.1 (S, Grno), 136.5 (s, C4,9), 137.3 (s,
Cpara)-
YB{*H}-NMR (CDClI 3): & [ppm] = 23.5 (s).
MS (El): m/z = 434.1 (M, 100 %).
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5. Experimenteller Teil

5.4.6 Synthese von 2-Brom-1,3-diphenyl-6,7-dimethil,3,2-benzodiazaborol (6f)

NH ] ) C3H2
2) BBr; N\
> B—Br
CHCl,4 /
NH N

1h 6f

Eine Losung von 4,5-DimethykN’-diphenylo-phenylendiamin Xh) (5.58 g, 19.35 mmol)
in Chloroform (60 mL) wurde zu einem Gemisch ausci@enhydrid (3.26 g, 77.45 mmol),
Bortribromid (2.20 mL, 5.81g, 23.21 mmol) und Qioiorm (60 mL) getropft. Nach
21 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wurde diehisg filtriert und der Filterrtickstand
mit Chloroform (30 mL) gewaschen. Die vereinigteitr&te wurden im Vakuum von
flichtigen Bestandteilen befreit und der Ruckstamdrde durch zweifache Kurzweg-
Destillation (510 mbar, Gasbrennerflamme) gereinigt. Das Proétik6.68 g, 17.71 mmol,
92 %) wurde als farbloser Feststoff erhalten.

"H-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 2.26 (s, 6 H, &1(CHs),), 6.89 (s, 2 H, H5,8), 7.39 (U =
7.3 Hz,"Jun = 1.2 Hz, 2 H, Baw), 7.45 (dd, Iy = 8.4 Hz,"Jun = 1.2 Hz, 4 H, lho), 7.52
(m, 4 HHmets-

BC{'H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 20.0 (s, €H2(CHa)), 111.6 (s, C5,8), 126.7 (Spdw),
127.3 (s, Grtho), 128.9 (s, C6,7), 129.4 (Simkey), 135.2 (s, C4,9), 139.3 (Sip€e).

YB{*H}-NMR (CDClI 5): & [ppm] = 23.6 (s).

MS (El): m/z = 375.9 (M, 100 %), 360.9 (M-Me, 38 %).
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5. Experimenteller Teil

5.4.7 Synthese von 2-Brom-1,3-dimesityl-6,7-dimeth{,3,2-benzodiazaborol (69)

1) CaH,

NH 2) BBr; N\
B—Br
CHCl, /
NH N

Y

1i 6g
Zu einem Gemisch aus Calciumhydrid (1.49 g, 35.4@0f) Bortribromid (0.92 mL, 2.43 g,
9.71 mmol) und Chloroform (30 mL) wurde ein Loswgn 4,5-DimethylN,N"-dimesityl-
o-phenylendiaminij) (3.29 g, 8.83 mmol) in Chloroform (75 mL) getropflach 15 Stunden
Ruhren bei Raumtemperatur wurde die Mischung dittriund der Filterrickstand mit
Chloroform (2 x 10 mL) gewaschen. Die vereinigteittr&dte wurden im Vakuum von
flichtigen Bestandteilen befreit und der Ruckstamdrde durch Kurzweg-Destillation
(5102 mbar, Gasbrennerflamme) gereinigt. Das Pro6égk®.84 g, 6.16 mmol, 70 %) wurde
als hell brauner Feststoff erhalten.
'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] = 2.15 (s, 12 Hortho-CHs), 2.26 (s, 6 H,
CeH2(CHs),), 2.44 (s, 6 Hpara-CHj3), 6.48 (S, 4 H, CHes), 7.11 (s, 2 H, H5,8).
YB{*H}-NMR (300 MHz, CDCl53): & [ppm] = 23.3 (s).
MS (El): m/z = 460.2 (M, 100 %).

Rontgenstrukturanalyse: jakal6 (siehe Anhang).
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5. Experimenteller Teil

5.4.8 Synthese von 2-Fluor-1,3-dert-butyl-1,3,2-benzodiazaborol (9a)

\J\]H/ 1) CaH, ?L
4NH\ Et,O ;V

1c

9a

Eine Ldsung von N,N™-Di-tert-butyl-o-phenylendiamin 1¢) (8.18 g, 37.12 mmol) in
Diethylether (20 mL) wurde tropfenweise zu einemmi@eh aus Calciumhydrid (6.24 g,
128.24 mmol), Bortrifluorid-Etherat (9.10 mL, 10.§0 73.99 mmol) und Diethylether
(80 mL) gegeben. Nach 19 Stunden Rihren bei Raupetertur wurde die Mischung filtriert
und der Filterrickstand mit Diethylether (2 x 30)mgewaschen. Von den vereinigten
Filtraten wurden flichtige Bestandteile im Vakuuntfernt und der Rickstand wurde durch
Kurzweg-Destillation (0.5 mbar, gy = 120 °C) gereinigt. Das Produk®a (2.37 g,
9.43 mmol, 25 %) wurde als farblose, harzartige $darhalten.

'H-NMR (CDCl3): & [ppm] = 1.59 (d>Jyr = 2.6 Hz, 18 H, C(CH}s), 6.91 (m, 2 H, H6,7),
7.28 (m, 2 H, H5,8).

13C{*H}-NMR (CDCI 5): & [ppm] = 30.0 (d*Jcr = 4.0 Hz, C(®l3)3), 53.5 (d,*Jcr = 2.6 Hz,
C(CHa)a), 113.4 (dJcr = 3.1 Hz, C5,8), 117.7 (s, C6,7), 134.9%1 = 3.3 Hz, C4,9).
YB{*H}-NMR (CDClI 3): & [ppm] = 22.0 (s).

F-NMR (CDCl5): & [ppm] = —138.0 (s).

MS (El): m/z = 248.1 (M, 18 %), 233.0 (M-Me, 10 %).
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5. Experimenteller Teil

5.4.9 Synthese von 2-Fluor-1,3-diadamant-1"-yl-1,3l#nzodiazaborol (9b)

1) CaH,

NH N
B—F
Et,O/Toluol /
NH N

\J

1d 9b
Zu einem Gemisch aus Calciumhydrid (1.28 g, 30.4doij Bortrifluorid-Etherat (1.90 mL,
2.19 g, 15.45 mmol) und Diethylether (70 mL) wumae L6sung vorN,N"-Diadamantyl-
o-phenylendiamin Xd) (2.87 g, 7.62 mmol) in Toluol (70 mL) getropft dudie Mischung
nach 4 Tage Ruhren bei Raumtemperatur filtriertr Bi#terrickstand wurde mit heil3em
Toluol (2 x 15 mL) gewaschen und die vereinigteftrdte im Vakuum von fliichtigen
Bestandteilen befreit. Der Rickstand wurde in Giftnm (7 mL) aufgenommen und heil3
filtriert. Der Filterrickstand wurde mit weiteremhl@roform (3 mL) gewaschen und die
vereinigten Filtrate wurden erneut im Vakuum zuiockne eingeengt. Der verbleibende
Feststoff wurde in Toluol (5 mL) aufgenommen undé @emisch wurde heil} filtriert. Aus
dem Filtrat entstand bei —30 °C ein Feststoff, d@rn-Hexan (3 x 3 mL) gewaschen wurde.
Man erhielt das Produlé@b (0.58 g, 1.43 mmol, 19 %) in Form von farblosedeirmigen
Kristallen.
'H-NMR (CDCl 5): 8 [ppm] = 1.73 (d2Jun = 12.3 Hz, 6 H, H8",97,10"), 1.77 (@ = 12.3
Hz, 6 H, H8,97,107), 2.17 (s, br, 6 H, &H, 2.29 (s, br, 12 H, H2",3",4"), 6.85 (m, 2 H,
H6,7), 7.39 (m, 2 H, H5,8).
B3C{*H}-NMR (CDCI 3): & [ppm] = 30.0 (s, Chk), 36.7 (s, C8,9°,10°), 41.6 (dJcr =
3.2 Hz, C2',3',4), 55.0 (dJcr = 1.8 Hz, NGg), 114.1 (d,"Jcr = 2.2 Hz, C5,8), 117.3 (s,
C6,7), 134.2 (d®Jcr = 3.3 Hz, C4,9).
YB{*H}-NMR (CDClI 3): & [ppm] = 22.1 (s).
F-NMR (CDCl5): & [ppm] = —136.4 (s).
MS (El): m/z = 404.3 (M, 68 %).
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5. Experimenteller Teil

5.4.10 Synthese von &rt-Butyl-1,3-diphenyl-1,3,2-benzodiazaborol (10b)

N\ tBuL.i N\
/B—Br /B
N CeHs N
b

6¢c 10

\J

Eine tert-Butyllithium-L6sung (1.6 M inn-Pentan, 1.40 mL, 2.24 mmol) wurde zu einer
Losung 2-Brom-1,3-diphenyl-1,3,2-benzodiazabor6t) ((0.71 g, 2.02 mmol) in Benzol
(4.5 mL) gegeben. Nach 1 Stunde Ruhren bei Raungeny wurde das Gemisch filtriert
und der Filterrickstand wurde mitPentan (5 mL) gewaschen. Die vereinigten Filtrate
wurden im Vakuum von flichtigen Bestandteilen biefr®©urch Kurzweg-Destillation
(5010° mbar, Gasbrennerflamme) wurde ein farbloses Suablierhalten, das in einem
Gemisch aus-Hexan (6 mL) und Dichlormethan (5 mL) aufgenommamrde. Die Losung
wurde filtriert und bis zum Beginn einer Krista#liton eingeengt. Durch Lagern bei —30 °C
entstanden Kristalle, die mit-Hexan (2 x 1 mL) gewaschen wurden. Das Prodiiki
(0.23 g, 0.70 mmol, 35 %) wurde als farbloser Refterhalten.
'H-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 0.90 (s, 9 H, CCH), 6.56 (m, 2 H, H5,8), 6.88 (m, 2 H, H6,7),
7.36 (d,*Jun = 5.0 HZ, 4 H, o), 7.40 (t,°Jun = 7.5 Hz, 2 H, Bar), 7.49 (ddJun = 7.5 Hz,
33ui = 5.0 Hz, 4 H, Hew).
13C{*H}-NMR (CDCI 3): 5 [ppm] = 30.4 (s, CE3), 109.8 (s, C5,8), 119.4 (s, C6,7), 127.2 (s,
Cpara), 129.3 (S, @etd, 129.5 (S, Gmno), 139.1 (s, C4,9), 142.1 (s,ipk), CCHs nicht
detektierbar.
YB{*H}-NMR (CDClI 3): & [ppm] = 31.4 (s).
MS (El): m/z = 326.2 (M, 51 %), 311.1 (M-Me, 100 %).
Elementaranalyse:C,,H23BN, [326.24]

Ber.: C 80.99 %, H 7.11 %, N 8.59 %

Gef.: C80.73 %, H 7.11 %, N 8.55 %

Rontgenstrukturanalyse: jaka26 (siehe Anhang).
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5. Experimenteller Teil

5.4.11 Synthese von 2-(1"-Hydro-1",2"-dicarbadoddwaran-2"-yl)-1,3-diethyl-1,3,2-
benzodiazaborol (11a)

Et
H 1) nBuLi, 0 °C N
o—BH 2)6a, 0 °C - ]_4
0=C Et,0 - \I\{
H Et
XXIV 0

11a

Eine n-Butyllithium-Losung (1.6 M inn-Hexan, 5.25 mL, 8.40 mmol) wurde bei 0 °C zu
einer LOsung voro-Carboran XXI1V') (1.15 g, 7.97 mmol) in Diethylether (10 mL) getitop
Nach 45 Minuten Rihren bei Raumtemperatur wurdeGiamisch wieder auf 0 °C gekihlt
und eine Losung von 2-Brom-1,3-diethyl-1,3,2-benapdborol 6a) (2.04 g, 8.06 mmol) in
n-Hexan (15 mL) wurde zugetropfDas Gemisch wurde 4 Tage bei Raumtemperatur gerihrt
und anschlieBend filtriert. Der Filterkuchen wunagt n-Hexan (10 mL) gewaschen und
flichtige Bestandteile wurden im Vakuum entfernturiveg-Destillation im Vakuum
(5010° mbar, Gasbrennerflamme) lieferte ein farblosedi®al, das durch Kristallisation aus
Dichlormethan (15 mL) und waschen miHexan (3 mL) gereinigt wurde. Das Proddlia
(1.45 g, 4.58 mmol, 58 %) wurde als farbloser Reffterhalten.
'H-NMR (CDCl53): & [ppm] = 1.35 (t3J4n = 7.2 Hz, 6 H, ChCH3), 1.6 - 3.3 (m, br, 10 H,
BH), 3.91 (q,3Jun = 7.2 Hz, 4 H, CH), 4.00 (s, br, 1 H, BH10C:H), 7.12 (s, 4 H, 6HJ).
13C{*H}-NMR (CDClI 5): 5 [ppm] = 16.1 (s, Ch), 37.9 (s, CH), 59.1 (s, CBH1oCH), 109.7
(s, C5,8), 120.4 (s, C6,7), 136.1 (s, C4,9), C@nSi nicht detektierbar.
YUB{*H}-NMR (CDCl 5): & [ppm] = —12.4 (s), —10.4 (s), —7.5 (s), —1.7 (5% (s) (Cluster-
Bor-Atome), 23.5 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 316.3 (M, 100 %).
Elementaranalyse:C;2H25B11N» [316.26]

Ber.: C 45.57 %, H 7.97 %, N 8.86 %

Gef.: C 45.30 %, H 7.78 %, N 8.59 %
Rontgenstrukturanalyse: CCDC 847427.
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5. Experimenteller Teil

5.4.12 Synthese von 2-(1"-Methyl-1",2"-dicarbadodaigoran-2"-yl)-1,3-diethyl-1,3,2-
benzodiazaborole (11b)

Et
N
H 1) nBuLi, 0 °C N
o-BH 2) 6a, 0 °C _ é _
0=C Et,0 I\{
Me Et
Me

11b

Die L6sung von 1-Methyb-carboran (1.66 g, 10.49 mmol) in Diethylether (45 mwurde
tropfenweise bei 0 °C mit einen-Butyllithium-Losung (1.6 M inn-Hexan, 6.90 mL,
11.04 mmol) versetzt und das Gemisch 1 StundeRaemtemperatur geruhrt. Anschlie3end
wurde bei 0°C eine L6ésung von 2-Brom-1,3-diethyd;2-benzodiazaborol6§) (2.66 g,
10.52 mmol) inn-Hexan (35 mL) zugetropft. Nach 18 Stunden RuhrenRaumtemperatur
entfernte man das Losungsmittel im Vakuum. Der Rtarkd wurde mit Toluol (2 20 mL)
extrahiert und die vereinigten Extrakte erneut Zrockne eingeengt. Der zuriickbleibende
Feststoff wurde aus einem Gemisch aus DichlormetftamL) und n-Hexan (12 mL)
umkristallisiert und mitn-Hexan (5 mL) gewaschen, wobei man das Produkt (1.52 g,
4.60 mmol, 44 %) als farblosen Feststoff erhielt.
'H-NMR (C¢Dg): & [ppm] = 0.93 (t,%Jun = 6.9 Hz, 6 H, CHCHs), 1.27 (s, 3 H,
B1oH10C2CH3), 2.0 - 3.9 (m, br, 10 H, BH), 3.64 (s, br, 4 K&, 6.81 (m, 2 H, H5,8), 7.04
(m, 2 H, H6,7).
3C{*H}-NMR (C¢Dg): 8 [ppm] = 16.0 (s, ChCH3), 25.3 (s, BoH10CoCHs), 38.4 (s,
CH,CHa), 76.8 (s, CBH10CMe), 110.8 (s, C5,8), 121.1 (s, C6,7), 137.1 (SO 42 -Signal
nicht detektierbar.
YUB{*H}-NMR (C ¢De): & [ppm] = =9.4 (s), 8.5 (s), —7.2 (s), —4.6 (sh (s) (Cluster-Bor-
Atome), 22.1 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 330.3 (M, 100 %).
Elementaranalyse:C;3H27B11N2 [330.29]

Ber.: C 47.27 %, H 8.24 %, N 8.48 %

Gef.: C 47.30 %, H 8.13 %, N 8.15 %
Rontgenstrukturanalyse: CCDC 847428.
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5. Experimenteller Teil

5.4.13 Synthese von 2-(1"-Phenyl-1",2"-dicarbadoddmran-2"-yl)-1,3-diethyl-1,3,2-
benzodiazaborol (11c)

Et

H 1) nBuLi, 0 °C N
R 2) 6a, 0 °C - é
0=C Et,0 } \I\{
27 Ph

11c

Eine n-Butyllithium-L6sung (1.6 M im-Hexan, 3.10 mL, 4.96 mmol) wurde tropfenweise zu
einer gekdhlten Losung (0 °C) von 1-Phemdarboran 27) (1.03 g, 4.67 mmol) in
Diethylether (30 mL) gegeben. Die Mischung wurde Stunden bei Raumtemperatur gerihrt
und anschlieRend wieder auf 0 °C gekuhlt. Eine hgswon 2-Brom-1,3-diethyl-1,3,2-
benzodiazaborol6g) (1.20 g, 4.74 mmol) im-Hexan (15 mL) wurde zugetropft und das
Gemisch 20 Stunden bei Raumtemperatur gerihrthigjecBestandteile wurden im Vakuum
entfernt, der Ruckstand mit Toluol (2 x 20 mL) exiert und die vereinigten Extrakte erneut
zur Trockne eingeengt. Der verbleibende Feststaffde in einem Gemisch ausHexan
(60 mL) und Dichlormethan (4 mL) aufgenommen unel dbsung filtriert. Aus dem Filtrat
erhielt man bei —30 °C einen Feststoff, der miexan gewaschen wurde. Das Prodikt
(1.48 g, 3.77 mmol, 81 %) wurde in Form schwaclbgeKristalle gewonnen.
'H-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 1.25 (tJun = 7.1 Hz, 6 H, CKHCHs), 1.7 - 3.9 (m, br, 10 H,
BH), 4.02 (9,°Jun = 7.1 Hz, 4 H, Ch), 7.09 (s, 4 H, €Hy), 7.18 (M, 2 H, Hery, 7.26 (M, 1
H, Hpara), 7.63 (d,2J = 7.6 Hz, 2 H, Bhno).
13C{*H}-NMR (CDClI 3): & [ppm] = 15.6 (s, Ch), 38.0 (s, CH), 83.5 (s, CBH1oCPh), 110.0
(s, C5,8), 120.2 (s, C6,7), 128.6 (sseld, 129.6 (S, Githo), 130.3 (S, Gara), 132.7 (S, Gpso),
136.4 (s, C4,9), C2'-Signal nicht detektierbar.
YMB{*H}-NMR (CDCl 3): 3 [ppm] = =10.6 (s), —8.9 (s), 7.7 (S), —3.0 (B, (5) (Cluster-Bor-
Atome), 22.2 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 392.3 (M, 100 %).
Elementaranalyse:CigH29B11N» [392.36]

Ber.: C 55.10 %, H 7.45 %, N 7.14 %

Gef.: C 55.08 %, H 7.40 %, N 6.97 %
Rontgenstrukturanalyse: CCDC 847429.
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5. Experimenteller Teil

5.4.14 Synthese von 2-(ltert-Butyl-1",2"-dicarbadodecaboran-2"-yl)-1,3-diethyl1,3,2-
benzodiazaborol (11d)

Et
H 1) nBuLi N

o—BH 2) 6a, 0 °C - ]4 R

°=C Et,O / \
Bu FEt

11d

Eine n-Butyllithium-Lésung (1.6 M im-Hexan, 1.25 mL, 2.00 mmol) wurde zur Lésung von
t-Butyl-o-carboran (0.38 g, 1.90 mmol) in Diethylether (2D)ngegeben und die Mischung
1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBsodde bei 0 °C eine Lésung von
2-Brom-1,3-diethyl-1,3,2-benzodiazaborda) (0.53 g, 2.10 mmol) imn-Hexan (6 mL)
zugetropft. Nach 72 Stunden Rihren bei Raumtemyrevairden flichtige Bestandteile im
Vakuum entfernt und der Ruckstand mit Toluol X220 mL) extrahiert. Die vereinigten
Extrakte wurden erneut vom Ldsungsmittel befreier @erbleibende Feststoff wurde aus
einem Gemisch aus Dichlormethan (0.5 mL) umHexan (12 mL) umkristallisert und mit
n-Hexan (1 mL) gewaschen. Das Produkd (0.58 g, 1.56 mmol, 82 %) wurde als schwach
gelber Feststoff erhalten.
'H-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 1.18 (s, 9 H, C(Chk) 1.40 (t,°Jun = 7.2 Hz, 6 H, ChCHb),
1.6 - 3.6 (m, br, 10 H, BH), 4.01 (dfdyy = 14.4 Hz2Jyp = 7.2 Hz, 2 H, Ch), 4.23 (dqJun
=14.4Hz23=7.2Hz, 2 H, Ch), 7.21 (m, 4 H, GH.).
13C{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 14.9 (s, CKCHs), 35.5 (S, C(El3)3), 38.2 (s, E1,CH),
39.0 (s,_CCHs3)3), 96.0 (s, CByH1CtBuU), 110.4 (s, C5,8), 120.3 (s, C6,7), 136.5 (s,934
C2’-Signal nicht detektierbar.
YB{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = —11.8 (s), =9.6 (S), —6.8 (S), —3.2 (34, @) (Cluster-Bor-
Atome), 23.3 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 372.4 (M, 100 %).
Elementaranalyse:Ci6H33B11N2 [372.37]

Ber.: C 51.61 %, H 8.93 %, N 7.52 %

Gef.: C51.62 %, H 8.69 %, N 7.52 %
Rontgenstrukturanalyse: CCDC 847430.
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5. Experimenteller Teil

5.4.15 Synthese von 2-(1"-Trimethylsilyl-1",2"-dichadodecaboran-2"-yl)-1,3-diethyl-
1,3,2-benzodiazaborol (11€)

E
. AN
H 1) nBuLi N
o BH 2)6a.0°C ]4
o=C - i ~N
Et20 \
SiMe3

11e

Eine n-Butyllithium-Lésung (1.6 M im-Hexan, 0.94 mL, 1.50 mmol) wurde tropfenweise zu
einer Losung von 1-Trimethylsilyd-carboran (0.31 g, 1.43 mmol) in Diethylether (1D)m
gegeben. Das Gemisch wurde nach 45 Minuten RuteeRdumtemperatur auf 0 °C gekunhlt
und tropfenweise mit einer LOsung von 2-Brom-18tayl-1,3,2-benzodiazaborol6d)
(0.37 g, 1.46 mmol) im-Hexan (5 mL) versetzt. Nach 45 Stunden bei Raumésatur
wurden flichtigen Bestandteile im Vakuum entfeBer zurtickbleibende Feststoff wurde mit
Toluol (3 x 10 mL) extrahiert und die vereinigen Extrakte etném Vakuum vom
Losungsmittel befreit. Kristallisation des Rickstas aus einem Gemisch aus Dichlormethan
(2 mL) undn-Hexan (12 mL) und anschlieBendem Waschemriiexan (2 mL) lieferte das
Produktl1le(0.31 g, 0.80 mmol, 56 %) in Form farbloser Kiilgta
'H-NMR (CDCl 5): & [ppm] = 0.05 (s, 9 H, Si(Chk) 1.38 (t,>Jun = 7.1 Hz, 6 H, ChCHb),
1.6 - 3.4 (m, br, 10 H, BH), 4.01 (dfdyy = 14.3 Hz2Jyp = 7.1 Hz, 2 H, Ch), 4.18 (dqJun
=14.3 Hz3J4u = 7.1 Hz, 2 H, Ch), 7.11 (m, 4 H, GH,).
13C{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = =0.1 (s, Si(CH}s), 15.4 (S, CHCHs3), 38.3 (s, E1,CHs),
75.3 (s, CBoH1,CSiMes), 110.4 (s, C5,8), 120.4 (s, C6,7), 136.3 (s, 42 -Signal nicht
detektierbar.
YB{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = =11.6 (s), =9.2 (s), 5.1 (s), 1.1 (s)u&tér-Bor-Atome),
23.1 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 388.3 (M, 100 %).
Elementaranalyse:CisH33B11SiN, [388.44]

Ber.: C 46.38 %, H 8.56 %, N 7.21 %

Gef.: C 46.43 %, H 8.47 %, N 7.19 %
Rontgenstrukturanalyse: CCDC 847431.
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5. Experimenteller Teil

5.4.16 Synthese von 2-(1"-Hydro-1",2"-dicarbadoddwmaran-2"-yl)-1,3-di-iso-propyl-
1,3,2-benzodiazaborol (12a)

iPr

H 1) nBuLi, 0 °C N
o—BH 2) 6b, 0 °C - ]4
o=C Et,O - b \
H iPr
XXIV H

12a
Zu einer L6sung von-Carboran XXI1V ') (0.83 g, 5.75 mmol) in Diethylether (10 mL) wurde
unter Eiskihlung einen-Butyllithium-Lésung (1.6 M inn-Hexan, 3.80 mL, 6.08 mmol)
getropft. Nach 50 Minuten Rihren bei Raumtempenatinde bei 0 °C eine Lésung 2-Brom-
1,3-diH4so-propyl-1,3,2-benzodiazaborol6lf) (1.62 g, 5.77 mmol) inn-Hexan (10 mL)
tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wurde 19 StubdeRaumtemperatur gerihrt und
anschlieBend im Vakuum von flichtigen Bestandtelbefreit. Der Rickstand wurde mit
heiRem Toluol (2 x 10 mL) extrahiert und die vergien Extrakte erneut im Vakuum zur
Trockne eingeengt. Der verbleibende Feststoff wurdgnem Gemisch ausHexan (13 mL)
und Dichlormethan (4 mL) aufgenommen und die Losfiligert. Bei —30 °C entstand im
Filtrat ein feinkristalliner Feststoff, der mitHexan (2 mL) gewaschen wurde. Das Produkt
12a(0.99 g, 2.88 mmol, 50 %) wurde als farbloser $tefft erhalten.
'H-NMR (CDCl5): & [ppm] = 1.59 (d 334y = 7.0 Hz, 12 H, CH(CH)), 1.7 - 3.3 (m, br, 10
H, BH), 4.02 (s, br, 1 H, BH1CoH), 4.67 (sept®Juy = 7.0 Hz, 2 H, CKCHs),), 7.04 (m, 2
H, H6,7), 7.41 (m, 2 H, H5,8).
3C{’H}-NMR (CDCl3): & [ppm] = 21.3 (s, CH(B3),), 46.0 (s, EI(CHs),), 60.1 (s,
CB1oH10CH), 114.1 (s, C5,8), 119.2 (s, C6,7), 134.9 (s9%4;2"-Signal nicht detektierbar.
YB{*H}-NMR (CDCI 5): & [ppm] = -12.4 (s), =10.1 (s), =7.4 (s), —1.8 (6% (s), (Cluster-
Bor-Atome), 23.2 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 344.3 (M, 100 %).
Elementaranalyse:Ci4H29B11N> [344.32]

Ber.: C 48.84 %, H 8.49 %, N 8.14 %

Gef.: C 48.75 %, H 8.49 %, N 8.03 %

Rontgenstrukturanalyse: jaka 28 (siehe Anhang).
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5. Experimenteller Teil

5.4.17 Synthese von 2-(1"-Trimethylsilyl-1",2"-dichadodecaboran-2"-yl)-1,3-diiso-
propyl-1,3,2-benzodiazaborol (12b)

iPr iPr.
AN

\N N

é 1) nBuLi, 0 °C é
SN 2) CISiMe;, 0 °C N
e =BH \ - \

o=C iPr Et,O iPr
H SiMe3
12a 12b

Eine n-Butyllithium-Losung (1.6 M in n-Hexan, 0.36 mL, 0.58 mmol) wurde unter
Eiskihlung zu einer Lésung von 2-(1"-Hydro-1",2¢atbadodecaboran-2"-yl)-1,3-die-
propyl-1,3,2-benzodiazabordlZa) in Diethylether (10 mL) getropft. Nach 2 Stundeiahren
bei Raumtemperatur wurde erneut auf 0 °C gekutdt@inlortrimethylsilan (0.13 mL, 0.11 g,
1.03 mmol) zugegeben. Nach 3 Stunden RUhren beimBRsoperatur wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Ruckstanid heiRem Toluol (2 x 10 mL)
extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden erneatVakuum zur Trockne eingeengt, der
Ruckstand aus einem Gemisch adexan (5 mL) und Dichlormethan (1 mL) kristalligie
und die Kristalle min-Hexan (3 mL) gewaschen. Das ProdiRb (0.07 g, 0.17 mmol, 32 %)
wurde als farbloser Feststoff erhalten.
'H-NMR (CDCl3): & [ppm] = 0.01 (s, 9 H, Si(C#k), 1.45 (d,*Jys = 6.9 Hz, 6 H,
CH(CHg)2), 1.5 - 3.5 (m, br, 10 H, BH), 1.62 (W = 6.9 Hz, 6 H, CH(Ch),), 5.09 (sept,
334n = 6.9 Hz, 2 H, CKCH3),), 6.99 (m, 2 H, H6,7), 7.39 (m, 2 H, H5,8).
3C{’H}-NMR (CDCl3): & [ppm] = —0.2 (s, Si(CH3), 20.9 (s, CH(El),), 21.4 (s,
CH(CH3),), 45.7 (s, _G®I(CHg)y), 114.4 (s, C5,8), 119.2 (s, C6,7), 134.9 (s, 4,9
CB10H10CSiMes- und C2’-Signal nicht detektierbar.
YB{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = —11.4 (s), 9.0 (s), —4.8 (s), 1.0 (s)u&tér-Bor-Atome),
22.8 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 416.4 (M, 100 %).
Elementaranalyse:C;7H37B11SIiN, [416.50]

Ber.: C 49.02 %, H 8.95 %, N 6.73 %

Gef.: C 48.30 %, H 8.97 %, N 6.44 %
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5. Experimenteller Teil

5.4.18 Synthese von 2-(1"-Hydro-1",2"-dicarbadoddwaran-2"-yl)-1,3-diphenyl-1,3,2-
benzodiazaborol (13a)

Ph._
H 1) nBuLi, 0 °C N
o BII 2) 6¢,0°C - ]4 R
=C -
° Et,0/CgH I\{
H Ph
XXIV H

13a
Eine n-Butyllithium-Lésung (1.6 M im-Hexan, 1.32 mL, 2.11 mmol) wurde tropfenweise zu

einer auf 0 °C gekuhlten Losung vorCarboran XXI1V') (0.29 g, 2.01 mmol) in Diethylether
(10 mL) gegebenNach 45 Minuten bei Raumtemperatur wurde erneu0&@ gekuhlt und
eine Losung von 2-Brom-1,3-diphenyl-1,3,2-benzoalemol 6¢) (0.69 g, 1.99 mmol) in
Benzol (5 mL) zugetropft. Nachdem die Mischung 3§ &ei Raumtemperatur gerthrt und
flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt wurdextrahierte man den Ruckstand mit
Toluol (2 x 6 mL). Von den vereinigten Extrakten wurde das uagsmittel erneut im
Vakuum abdestilliert und der verbleibende Feststofeinem Gemisch aus Dichlormethan
(6 mL) undn-Hexan (6 mL) aufgenommen. Die resultierende Loswagde filtriert und auf
die Halfte ihres Volumens eingeengt, wobei sichFaststoff abschied. Dieser wurde durch
Zugabe von Dichlormethan (1.5 mL) wieder geldsts Alieser Lésung wuchsen bei —30 °C
farblose Kristalle des Produkis3a (0.20 g, 0.49 mmol, 24 %), die mitHexan (1.5 mL)
gewaschen wurden.
'H-NMR (CDCl 5): & [ppm] = 1.1 - 3.0 (m, br, 10 H, BH), 3.02 (s, brH, BigH1¢C-H), 6.54
(m, 2 H, H-5,8), 6.97 (m, 2 H, H-6,7), 7.33 (ddyy = 5.2 Hz,"Jun = 3.1 Hz, 4 H, o),
7.51 (M, 6 H, Beta Hpara)-
13C{*H}-NMR (CDClI 3): & [ppm] = 58.3 (s, CRBH1CH), 111.0 (s, C5,8), 121.2 (s, C86,7),
128.8 (S, Gara), 129.5 (S, Grtho), 129.9 (S, Getg, 138.0 (s, C4,9), 138.8 (sipke), C2°-Signal
nicht detektierbar.
YUB{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = =12.9 (s), —11.4 (s), —7.9 (s), —2.2 (58 (s) (Cluster-
Bor-Atome), 23.6 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 412.3 (M, 100 %).
Elementaranalyse:CyoH25B11N» [412.35]

Ber.: C 58.26 %, H 6.11 %, N 6.79 %

Gef.: C 58.37 %, H 6.16 %, N 6.84 %
Rontgenstrukturanalyse: CCDC 847432.
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5. Experimenteller Teil

5.4.19 Synthese von 2-(1"-Methyl-1",2"-dicarbadodaioran-2"-yl)-1,3-diphenyl-1,3,2-
benzodiazaborol (13b)

Ph

AN
H 1) nBuLi, 0 °C N
e-BH 2) 6¢, 0 °C R é
o=C - ™~
Et,0/C¢Hj \
Me Ph
Me

13b

Eine n-Butyllithium-L6sung (1.6 M inn-Hexan, 1.90 mL, 3.04 mmol) wurde bei 0 °C zur
Losung von 1-Methyb-carboran (0.43 g, 2.72 mmol) in Diethylether (1D)ngetropft.
Dieses Gemisch wurde 2 Stunden bei Raumtemperadtithg und anschlieend unter
Eiskuhlung tropfenweise mit einer Losung von 2-Brby8-diphenyl-1,3,2-benzodiazaborol
(60 (0.95¢g, 2.73 mmol) in Benzol (6 mL) versetzt.sD@emisch wurde 16 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend filtribetr Filterkuchen wurde mih-Hexan
(2 mL) gewaschen und die vereinigten Filtrate inkian vom Lésungsmittel befreit. Durch
Kurzweg-Destillation (8L0° mbar, Gasbrennerflamme) wurde ein farbloses Suaiblim
erhalten, das in einem 1:1-Gemisch (10 mL) aus IDiaethan unch-Hexan gel6dst wurde.
Die Losung wurde bis zur beginnenden Kristallisatiom Vakuum eingeengt. Bei —20 °C
entstand in dieser Losung ein Feststoff, dermtitexan (2 x 1 mL) gewaschen wurde. Das
Produkt13b (0.28 g, 0.66 mmol, 24 %) wurde als farblosertitimer Feststoff erhalten.
'H-NMR (CDCl 5): & [ppm] = 1.1 - 3.0 (m, br, 10 H, BH), 1.88 (s, 3 €Hs), 6.58 (m, 2 H,
H5,8), 6.99 (M, 2 H, H6,7), 7.33 [{lun = 6.9 Hz, 4 H, o), 7.54 (M, 6 H, Reta Hpara).
3C{H}-NMR (CDCIl 3): & [ppm] = 25.7 (s, Ch), 76.0 (s, CBHi0CMe), 111.5 (s, C5,8),
121.3 (s, C6,7), 128.4 (Spka), 129.7 (S, Githor Cmetd, 138.2 (s, C4,9), 139.5 (Sipfe), C2'-
Signal nicht detektierbar.
YB{*H}-NMR (CDCI 3): & [ppm] = 9.6 (s), —8.3 (s), =5.9 (s), 0.9 (s) (@uBor-Atome),
22.5 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 426.3 (M, 100 %).
Elementaranalyse:Cy1H27B11N» [426.37]

Ber.: C 59.16 %, H 6.38 %, N 6.57 %

Gef.: C 59.16 %, H 6.42 %, N 6.47 %
Rontgenstrukturanalyse: CCDC 847433.
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5. Experimenteller Teil

5.4.20 Synthese von 2-(ltert-Butyl-1",2"-dicarbadodecaboran-2-yl)-1,3-diphenyil, 3, 2-

benzodiazaborol (13c)

Ph
H 1) nBuLi \N
o—BH 2) 6¢, AT - ]4
_ > ~
o=C N
Toluol \
tBu Ph
tBu

13¢
Eine n-Butyllithium-Losung (1.6 M im-Hexan, 0.66 mL, 1.06 mmol) wurde zur L6ésung von

1-tert-Butyl-o-carboran (0.20 g, 1.00 mmol) in Toluol (10 mL) gbgn. Nach 18 Stunden
Ruhren bei Raumtemperatur wurde die entstanden@eBsi®n mit einer Losung von
2-Brom-1,3-diphenyl-1,3,2-benzodiazabordc)( (0.35 g, 1.01 mmol) in Benzol (2.5 mL)
versetzt und die Mischung 10 Stunden unter Ruckferhitzt. AnschlieBend wurde filtriert
und der Filterriickstand mit Toluol (10 mL) gewasthBie vereinigten Filtrate wurden im
Vakuum vom Loésungsmittel befreit. Aus dem Ruckstanatden bei 90 °C im Vakuum
Verunreinigungen heraussublimiert. Der verbleibeRdststoff wurde in Chloroform (7 mL)
aufgenommen, die Lo6sung filtriert und im Vakuum zilirockne eingeengt. Durch
Kristallisation des Ruckstands aus einem Gemischnadexan (3 mL) und Dichlormethan
(4 mL) wurde das Produki3c (0.05 g, 0.11 mmol, 11 %) als schwach gelber E&éts
erhalten.
'H-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 1.0 - 3.1 (m, br, 10 H, BH), 1.16 (s, 9 E(CH:)3), 6.48 (m, 2
H, H5,8), 6.94 (m, 2 H, H6,7), 7.28 (M, 2 Hyrkb), 7.46 (M, 2 H, lghno), 7.50 (M, 4 H, Hleta
Hpara), 7-56 (M, 2 H, Retw.
3C{’H}-NMR (CDCl3): & [ppm] = 33.7 (s, C(H3)s3), 38.6 (s, QCHs)s), 95.7 (s,
CByoH1oCtBuU), 111.4 (s, C5,8), 121.1 (s, C6,7), 128.4 (Suas 129.0 (S, Gino), 129.1 (s,
Crmetg, 129.7 (S, Getg, 130.7 (S, Grno), 138.3 (S, C4,9), 139.5 (S,pfe), C2°-Signal nicht
detektierbar.
YB{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = =12.3 (s), =9.9 (s), =7.3 (S), =3.5 (s}, @) (Cluster-Bor-
Atome), 23.4 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 468.3 (M, 100 %).
Elementaranalyse:C,4H33B11N, [468.45]

Ber.: C 61.53 %, H 7.10 %, N 5.98 %

Gef.: C61.16 %, H 7.11 %, N 5.92 %

Rontgenstrukturanalyse: jakal5 (siehe Anhang).
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5.4.21 Synthese von 2-(1"-Trimethylsilyl-1",2"-dichadodecaboran-2"-yl)-1,3-diphenyl-
1,3,2-benzodiazaborol (13d)

Ph

AN
H 1) nBuLi
o= BH 2) 6¢, AT - ]4 R
o=C o N
Toluol \
SiMe3 Ph
SiMe3

13d

Eine Losung von 1-Trimethylsilyd-carboran (0.31 g, 1.43 mmol) in Toluol (10 mL) der
mit einer n-Butyllithium-Ldsung (1.6 M inn-Hexan, 0.98 mL, 1.57 mmol) versetzt. Nach
23 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wurde einengigon 2-Brom-1,3-diphenyl-1,3,2-
benzodiazaborobg) (0.57 g, 1.62 mmol) in Benzol (3.5 mL) zugegeligas Gemisch wurde
6 Stunden unter Ruckfluss erhitzt und anschlief3eng filtriert. Der Filterriickstand wurde
mit heil3em Toluol (2 x 10 mL) extrahiert. Die verigten Filtrate wurden im Vakuum vom
Losungsmittel befreit und aus dem Ruckstand Vernigengen bei 120 °C im Vakuum
heraussublimiert. Der verbleibende Feststoff wuade einem Gemisch aus Dichlormethan
(6 mL) undn-Hexan (3 mL) umkristallisiert und mit-Hexan (3 x 1 mL) gewaschen, wobei
man das Produkit3d (0.27 g, 0.56 mmol, 39 %) als farblosen Festsdifelt.
'H-NMR (CDCl 3): 3 [ppm] = 0.11 (s, 9 H, Si(Chk), 1.0 - 3.0 (m, br, 10 H, BH), 6.54 (m, 2
H, H5,8), 6.97 (m, 2 H, H6,7), 7.32 @ = 7.5 Hz, 2 Hrno), 7-43 (d,°Iun = 7.4 Hz, 2
Hortho), 7.54 (M, 6 H, Reta Hpara)-
3C{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 0.1 (s, Si(ChH)3), 75.2 (S, CBH1,CSiMe3), 111.5 (s,
C5,8), 121.3 (s, C6,7), 128.4 (S1a@), 129.0 (S, Gtho), 129.1 (S, Getd, 129.7 (S, Gets, 130.6
(S, Gortho), 137.9 (s, C4,9), 139.5 (Sipke), C2"-Signal nicht detektierbar.
YB{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = =12.1 (s), 9.6 (s), =5.3 (s), 0.9 (s)u&tér-Bor-Atome),
23.6 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 484.4 (M, 100 %).
Elementaranalyse:Cy3H33B11SiN, [484.53]

Ber.: C 57.01 %, H 6.86 %, N 5.78 %

Gef.: C 56.23 %, H 6.85 %, N 5.64 %
Rontgenstrukturanalyse: jaka27 (siehe Anhang).
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5.4.22 Synthese von 2-(1"-Hydro-1",2"-dicarbadoddwaran-2"-yl)-1,3-diphenyl-6,7-
dimethyl-1,3,2-benzodiazaborol (14a)

H 1) nBuLi, 0 °C Ph_
; N
- 2) 6f, 0 °C . /
o -
Et,0/Toluol By
H \
XXIV Ph
H

14a

Eine n-Butyllithium-Lésung (1.6 M in n-Hexan, 4.00 mL, 6.40 mmol) wurde unter
Eiskihlung zur Losung voo-Carboran XXIV ) (0.87 g, 6.03 mmol) in Diethylether (10 mL)
getropft. Nach 1.5 Stunden Riuhren bei Raumtemperatude bei 0 °C eine Losung von
2-Brom-1,3-diphenyl-6,7-dimethyl-1,3,2-benzodiazaibq6f) (2.28 g, 6.05 mmol) in Toluol
(11 mL) hinzugetropft. Das Losungsmittel wurde nad® Stunden Ruihren bei
Raumtemperatur im Vakuum entfernt und der RickstaitdheiRem Toluol (5 x 10 mL)
extrahiert. Man engte die vereinigten Extrakte iakWum zur Trockne ein und kristallisierte
den verbleibenden Feststoff aus Dichlormethan (Ryum. Nach dem Waschen der Kristalle
mit n-Hexan (8 mL) wurde das Produkda (1.87 g, 4.25 mmol, 70 %) als farbloser Feststoff
gewonnen.
'H-NMR (CDCl 5): & [ppm] = 0.9 - 3.0 (m, br, 10 H, BH), 2.15 (s, 6 GCHs), 2.99 (s, br, 1
H, BigH10C2H), 6.30 (s, 2 H, H5,8), 7.30 (M, 4 Hotdo), 7.51 (M, 6 H, Reta Hpara)-
13C{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 19.9 (s, CHs), 58.3 (s, CBH1CH), 111.8 (s, C5,8),
128.6 (S, Gara), 129.5 (S, Githo), 129.6 (s, C6,7), 129.9 (Simke, 136.1 (s, C4,9), 139.0 (s,
Cipso), C2’-Signal nicht detektierbar.
YUB{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = —12.8 (s), —11.0 (s), =7.9 (s), —2.2 2 (s) (Cluster-
Bor-Atome), 23.2 (s, exopolyedrisches Bor-Atome).
MS (El): m/z = 440.4 (M, 100 %), 425.3 (M-Me, 10 %).
Elementaranalyse:Cy,H29B11N2 [440.40]

Ber.: C 60.00 %, H 6.64 %, N 6.36 %

Gef.: C 59.77 %, H 6.63 %, N 6.33 %

Rontgenstrukturanalyse: jakal8 (siehe Anhang).
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5.4.23 Synthese von 2-(ltert-Butyl-1",2"-dicarbadodecaboran-2"-yl)-1,3-dipheny, 7-
dimethyl-1,3,2-benzodiazaborol (14b)

H 1) nBuLi Ph
N
o—BH 2) 6f, AT % /
o=C Toluol B\N
tBu \
Ph
tBu
14b

Eine n-Butyllithium-Lésung (1.6 M im-Hexan, 1.05 mL, 1.68 mmol) wurde zur Lésung von
1-tert-Butyl-o-carboran (0.30 g, 1.50 mmol) in Toluol (10 mL) gbgn. Nach 25 Stunden
Ruhren bei Raumtemperatur wurde die entstandenge8sion mit 2-Brom-1,3-diphenyl-6,7-
dimethyl-1,3,2-benzodiazaborol6f] (0.64 g, 1.70 mmol) versetzt. Das Gemisch wurde
17 Stunden unter Rickfluss erhitzt und anschlie®eid filtriert. Der Filterriickstand wurde
mit heilem Toluol (2 x 10 mL) extrahiert und diereiaigten Filtrate wurden im Vakuum
vom Losungsmittel befreit. Weitere Aufreinigungadgte durch zweifaches Umkristallisieren
des Ruckstandes aus Toluol (6 bzw. 3 mL) und diedndes Waschen mit Toluol (1 mL).
Das Produkii4b (0.22 g, 0.44 mmol, 30 %) wurde als schwach gdHeststoff erhalten.
'H-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 1.15 (s, 9 H, C(Chk), 1.2 - 3.0 (m, br, 10 H, BH), 2.14 (s, 6
H, CCHp), 6.25 (s, 2 H, H5,8), 7.28 (M, 2 Hod), 7.44 (d,2 34 = 8.0 Hz, 2 H, ko), 7.50
(M, 4 H, Hneta Hpara), 7.56 (M, 2 H, Hety.
13C{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 18.9 (s, CEH3), 32.6 (s, C(Els)3), 37.6 (s, QCHs)3), 94.6
(s, CBoH1cCtBuU), 111.2 (s, C5,8), 127.2 (Sm&e, 128.1 (S, Githo), 128.1 (S, Geta, 128.6 (s,
Cortho), 128.7 (s, C6,7), 129.7 (S,pde), 135.5 (s, C4,9), 138.7 (s,p&), C2'-Signal nicht
detektierbar.
YUB{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = —12.1 (s), =9.9 (S), =7.5 (S), —3.6 (S}, @) (Cluster-Bor-
Atome), 23.5 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 496.4 (M, 100 %).
Elementaranalyse:CysH37B11N> [496.51]

Ber.: C 62.90 %, H 7.51 %, N 5.64 %

Gef.: C 63.03 %, H 7.57 %, N 5.48 %

Rontgenstrukturanalyse: jaka23 (siehe Anhang).
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5.4.24 Synthese von 2-(1"-Trimethylsilyl-1",2"-dichadodecaboran-2"-yl)-1,3-diphenyl-
6,7-dimethyl-1,3,2-benzodiazaborol (14c)

H 1) nBuLi Ph\
N
o=BH 2) 6f, AT - /
o=¢ Toluol B\N
SiMe3 \
Ph
SiMe3

14c¢

Eine n-Butyllithium-Lésung (1.6 M im-Hexan, 0.98 mL, 1.57 mmol) wurde zur Lésung von
1-Trimethylsilyl-o-carboran (0.31g, 1.43 mmol) in Toluol (10 mL) gbgn. Nach
23 Stunden RuUhren bei Raumtemperatur wurde 2-Br@adiphenyl-6,7-dimethyl-1,3,2-
benzodiazaborol6f) (0.60 g, 1.59 mmol) zu der entstandenen Suspensizugefligt. Das
Gemisch wurde 6 Stunden unter Ruckfluss erhitzt andchlieBend heil3 filtriert. Der
Filterrickstand wurde mit hei3em Toluol (2 x 10 neXtrahiert und die vereinigten Filtrate
wurden im Vakuum von flichtigen Bestandteilen béfiger Ruckstand wurde zweimal aus
Toluol (5 bzw. 3 mL) umkristallisiert und die Krale mit Toluol (1 mL) gewaschen. Das
Produkt14c(0.50 g, 0.98 mmol, 68 %) fiel als farbloser Festsan.
'H-NMR (CDCl 5): & [ppm] = 0.09 (s, 9 H, Si(Chk), 1.0 - 3.0 (m, br, 10 H, BH), 2.14 (s, 6
H, CCHb), 6.28 (s, 2 H, H5,8), 7.29 [ = 7.0 Hz, 2 H, Bno), 7.39 (d.2 3y = 7.6 Hz, 2 H,
Hortho) 7.52 (M, 6 H, Reta Hpara)-
13C{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 0.2 (s, Si(ChH)3), 19.9 (s, CEs), 60.6 (s, C2), 75.1 (s,
CB1gH10CSiMes), 112.3 (s, C5,8), 128.2 (Spda), 129.0 (S, Gino)s 129.1 (S, Gety, 129.7 (s,
Chnetd, 129.7 (s, C6,7), 130.7 (Sefko), 136.1 (s, C4,9), 139.8 (Sip&)-
YUB{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = —12.1 (s), =9.6 (S), =5.4 (S), =5.0 (s9, @) (Cluster-Bor-
Atome), 23.3 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z =512.4 (M, 100 %), 497.4 (M-Me, 7 %).
Elementaranalyse:CysH37B11SiN, [512.58]

Ber.: C 58.58 %, H 7.28 %, N 5.47 %

Gef.. C58.75 %, H 7.33 %, N 5.34 %

Rontgenstrukturanalyse: jaka25 (siehe Anhang).
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5.4.25 Synthese von 2-(1"-Methyl-1",2"-dicarbadodaigoran-2"-yl)-1,3,2-benzodiazaborol
(15)
Syntheseweg A

H
AN
BBr, NH, N
CaH,, -90 °C /
+ » B

Toluol 3

Me NH2
17 XV
e =BH
o=C 15

Zu einer Losung von 1-Dibromboryl-2-methgdearboran 17) in Toluol (140 mL), die nach
der in Abschnitt 5.4.26 beschriebenen Vorschrifts ali-Methylo-carboran (2.01 g,
12.70 mmol), einen-Butyllithium-L6sung (1.6 M inn-Hexan, 8.40 mL, 13.44 mmol) und
Bortribromid (1.20 mL, 3.17 g, 12.66 mmol) hergéstgurde, wurde Calciumhydrid (2.14 g,
50.84 mmol) und anschlie3end, bei =90 6ZhenylendiaminXV) (1.37 g, 12.67 mmol) in
Toluol (15 mL) gegeben. Nach 22 Stunden RuhrerRaeimtemperatur wurde das Gemisch
filtriert und der Filterrickstand mit Toluol (20 mlgewaschen. Die vereinigten Filtrate
wurden im Vakuum von flichtigen Bestandteilen biéefrdder Ruckstand wurde in
Dichlormethan (24 mL) aufgenommen und die Losuhgdit. Aus dem Filtrat entstand bei —
30 °C ein Feststoff, der mitHexan (3 mL) gewaschen wurde, wobei das ProdlaKiL.59 g,
5.80 mmol, 46 %) in Form von farblosen Kristallehadten wurde.

Syntheseweg B

BBT2

NH N
CaH,, —90 °C
+ ~
Toluol N

Me NH
17

4\ BH Me

o=C 15
c

1

T—

\
anh

Eine L6sung von 1-Dibromboryl-2-methgtcarboran 17) in Toluol (70 mL), die nach der in
Abschnitt 5.4.26 beschriebenen Vorschrift aus 1Hwlev-carboran (1.01 g, 6.38 mmol),
einer n-Butyllithium-Losung (1.6 M inn-Hexan, 4.20 mL, 6.72 mmol) und Bortribromid
(0.60 mL, 1.59g, 6.33 mmol) hergestellt wurde, aeurmit Calciumhydrid (1.09 g,
25.89 mmol) und anschlieend, bei —90 °C, MiN’-Di-tert-butyl-o-phenylendiamin 1)
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(2.40 g, 6.35 mmol) versetzt. Nach 23 Stunden Rillbei Raumtemperatur wurde das
Gemisch filtriert und der Filterriickstand mit Tolu@0 mL) gewaschen. Die vereinigten
Filtrate wurden im Vakuum von flichtigen Bestanidteibefreit. Der Ruckstand wurde in
Dichlormethan (5 mL) aufgenommen und die Losungiditt. Aus dem Filtrat entstand bei —
30 °C ein Feststoff, der mi-Hexan (2 mL) gewaschen wurde, wobei man das Ptobtiik
(0.43 g, 1.57 mmol, 25 %) in Form von farblosenskailen erhielt.
'H-NMR (CDCl3): 5 [ppm] = 1.6 - 3.1 (m, br, 10 H, BH), 1.94 (s, 3€Hk), 6.79 (s, br, 2 H,
NH), 7.04 (m, 2 H, H6,7), 7.13 (m, 2 H, H5,8).
3C{*H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 25.7 (s, CH), 75.2 (s, CBHi0CMe), 112.2 (s, C5,8),
121.0 (s, C6,7), 134.9 (s, C4,9).
YMB{*H}-NMR (CDCl 3): 3 [ppm] = =9.9 (s), —8.9 (s), =8.1 (s), 5.0 (s)2-®) (Cluster-Bor-
Atome), 25.2 (s, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 274.3 (M, 100 %).
Elementaranalyse:CgH19B11N2 [274.18]

Ber.: C 39.43 %, H 6.98 %, N 10.22 %

Gef.: C 38.71 %, H 6.97 %, N 9.79 %

Rontgenstrukturanalyse: jakal2 (siehe Anhang).
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5.4.26 Synthese von 1-Dibromboryl-2-methyl-1,2-dichadodecaboran (17)

H 1) nBuLi, —90 °C BBr,

2) BBr3, —90 °C
BH

([
/

Toluol
Me Me

17
Eine n-Butyllithium-L6sung (1.6 M inn-Hexan, 4.10 mL, 6.56 mmol) wurde bei —90 °C mit
einer Losung von 1-Methy-carboran (0.99 g 6.26 mmol) in Toluol (60 mL) vargt. Nach
21 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wurde emdéut90 °C gekihlt und Bortribromid
(0.59 mL, 1569, 6.22mmol) zugegeben. Das Gemisawde 24 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt, anschliel3end filtriert deed Filterriickstand mit Toluol (10 mL)
gewaschen. Die vereinigten Filtrate konnten ohné&ewnes Aufarbeitung fir nachfolgende
Reaktionen verwendet werden (s. Abschnitt 5.4.25).
Die Aufarbeitung erfolgte durch Entfernen fliichtiggestandteile im Vakuum gefolgt von
Kurzweg-Destillation (6.0° mbar, ag = 120 °C). Das Produki7 (1.36 g, 4.15 mmol,
67 %) wurde als farbloses Ol erhalten.
'H-NMR (300 MHz, C¢De): & [ppm] = 1.38 (s, 3 H, C#), 1.5 - 3.9 (m, br, 10 H, BH).
YB{'H}-NMR (300 MHz, C¢Dg): & [ppm] = —9.4 (s), —=8.1 (s), =7.3 (), —4.9 (sp &)
(Cluster-Bor-Atome), 56.8 (s, exopolyedrisches Bawm).
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5.4.27 Synthese von 1,2-Bis-(1",3"-diethyl-1",3s8énzodiazaborol-2"-yl)-1,2-
dicarbadodecaboran (23a)

Et
N
\

H 1) nBuLi, 0 °C B—N
e=BH 2) 63, 0°C _ Et
o=C - Et

Et,0
H B—N
XXIV 1\{
Et—
23a

Die Lésung voro-Carboran XXIV') (0.26 g, 1.80 mmol) in Diethylether (8.5 mL) wuralef
0 °C gekihlt und mit einen-Butyllithium-Losung (1.6 M inn-Hexan, 2.40 mL, 3.84 mmol)
versetzt. Die Mischung wurde 45 Minuten bei Raunmeratur gertuhrt und anschliel3end
unter Eiskihlung die Lésung von 2-Brom-1,3-diethyd;2-benzodiazaborol6g) (0.92 g,
3.64 mmol) inn-Hexan (13 mL) getropft. Nach 19 Stunden Ruhren Raumtemperatur
wurde das Gemisch filtriert. Der Filterkuchen wurdé n-Hexan (2x 3 mL) gewaschen, in
Dichlormethan (10 mL) aufgenommen und die resdtide Losung erneut filtriert. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde Réckstand einer Kurzweg-
Destillation (310° mbar, Gasbrennerflamme) unterworfen, anschlieRents einem
1:1-Gemisch (24 mL) aus Dichlormethan uméiexan umkristallisiert und die Kristalle mit
n-Hexan (2 mL) gewaschen. Das Prod2Ra (0.43 g, 0.75 mmol, 42 %) wurde als farbloser
Feststoff erhalten.
'H-NMR (C¢D¢): & [ppm] = 0.92 (t3Juy = 6.9 Hz, 12 H, CH), 2.0 - 4.0 (m, br, 10 H, BH),
3.57 (.34 = 6.9 Hz, 8 H, Ch), 6.64 (m, 4 H, H5",8"), 6.92 (m, 4 H, H6",7").
13C{*H}-NMR (C D¢): 8 [ppm] = 15.3 (s, Ch), 37.8 (s, CH), 110.3 (s, C5,8), 120.7 (s,
C6,7), 136.2 (s, C4,9), C1,2-Signal nicht detekier
YUB{*H}-NMR (C¢De): 8 [ppm] = —8.4 (s, mit Schulter bei —8.9 ppm), —%s3, 2.5 (S)
(Cluster-Bor-Atome), 22.9 (exopolyedrische Bor-A&n
MS (El): m/z = 488.3 (M, 100 %), 472.3 (M-Me, 9 %), 459.3 (M-Et, 14 %), 244.2 (KI,
6 %).
Elementaranalyse:CyH3gB12N4 - CHCl, [573.23]

Ber.: C 48.19 %, H 7.03 %, N 9.%4

Gef.: C 48.16 %, H 6.97 %, N 9.80 %
Rontgenstrukturanalyse: CCDC 847434.
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5.4.28 Synthese von 1,2-Bis-(1",3"-diphenyl-1",3-f2enzodiazaborol-2"-yl)-1,2
dicarbadodecaboran (23b)

Ph
\
H 1) nBuLi, 0 °C B\N\
- 2) 6¢, 0 °C - Ph
o=C o Ph
Et,0/CH, /
H B—N
XXI1V I\{
Ph
23b

Zur Losung vono-Carboran XXIV') (0.31 g, 2.15 mmol) in Diethylether (10 mL) wurde
unter Eiskihlung einen-Butyllithium-Lésung (1.6 M inn-Hexan, 2.82 mL, 4.51 mmol)
getropft und die Mischung 30 Minuten bei Raumteraper gerihrt. Die entstandene
Suspension wurde bei 0 °C tropfenweise mit der hgsuon 2-Brom-1,3-diphenyl-1,3,2-
benzodiazaborol6€) (1.50 g, 4.30 mmol) in Benzol (11 mL) versetztadd 65 Stunden
Ruhren bei Raumtemperatur wurde das Gemisch filtrier Filterkuchen wurde mit
n-Hexan (2x 3 mL) gewaschen, im Vakuum von flichtigen Bestaiheih befreit und
schlieRlich durch Kurzweg-Destillation [@®° mbar, Gasbrennerflamme) gefolgt von
Kristallisation aus Dichlormethan (25 mL) gereinigim das Losungsmittel vollstandig aus
den Kiristallen zu entfernen, wurden diese unteriak mit einem Heil3luftgeblése erhitzt bis
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war. DaduRt 23b (0.46 g, 0.68 mmol, 31 %)
wurde als farbloser Feststoff erhalten.
'H-NMR (CDCl 3): 3 [ppm] = 1.0 - 3.5 (m, br, 10 H, BH), 5.90 (s, 8rH, Horo), 6.34 (m, 4
H, H5",8"), 6.95 (m, 4 H, H6",7"), 6.98 (s, br, 4Hew), 7.20 (s, br, 4 H, ko), 7.36 (t,°Jun
=7.2Hz, 4 H, Har), 7.50 (s, br, 4 H, Rety.
C{'H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 111.4 (s, C5',8"), 121.1 (s, C6',7"), B®, Gara), 128.8
(s, br, Grno), 129.1 (s, br, Gets, 129.5 (s, br, ey, 130.1 (S, br, Gino), 138.0 (s, C-47,9),
140.0 (s, Gso), C1,2-Signal nicht detektierbar.
YB{*H}-NMR (CDCI 3): & [ppm] = —=9.6 (s), —=6.2 (s), 1.0 (s) (Cluster-Baome), 22.9 (s,
exopolyedrische Boratome).
MS (El): m/z = 680.8 (M, 100 %), 411.0 (M-B(NPh}CeH., 7 %), 339.9 (M, 26 %), 269.8
(B(NPh)CsH4", 10 %).
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Elementaranalyse:CsgH3zgB12N4 [680.47]
Ber.: C 67.07 %, H 5.63 %, N 8.23 %
Gef.: C 67.18 %, H 5.57 %, N 8.23 %
Rontgenstrukturanalyse: CCDC 847435.

5.4.29 Synthese von 1,7-Bis-(1",3"-diethyl-1",3sBénzodiazaborol-2"-yl)-1,7-
dicarbadodecaboran (24a)

Et/N\ /N\Et

H B
1) nBuLi, 0 °C
o BH 2) 6a, 0 °C . Bt
o=C Et,0 1\4
H B~
XXV I\\I
/S

24a Et

Zur Losung vorm-Carboran XXV) (0.21 g, 1.46 mmol) in Diethylether (8.0 mL) warbei

0 °C einen-Butyllithium-Losung (1.6 M inn-Hexan, 1.90 mL, 3.04 mmol) getropft. Nach
1 Stunde Ruhren bei Raumtemperatur wurde unteriikiskg die Lésung von 2-Brom-1,3-
diethyl-1,3,2-benzodiazaborobd) (0.74 g, 2.93 mmol) im-Hexan (10 mL) tropfenweise
hinzugeflgt. Die Mischung wurde 20 Stunden bei Raamperatur gerthrt und anschlie3end
filtriert. Der Filterkuchen wurde mih-Hexan (12 mL) gewaschen, im Vakuum getrocknet
und schlieRlich durch Kurzweg-DestillationZ[8° mbar, Gasbrennerflamme) gereinigt. Das
Rohprodukt wurde aus einem Gemisch aus Dichlorme{ti@ mL) undn-Hexan (10 mL)
umkristallisiert und mitn-Hexan (2 mL) gewaschen, wobei man das Pro@dkt (0.25 g,
0.51 mmol, 35 %) in Form eines farblosen Festsigéfsann.

'H-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 1.34 (t3Jun = 6.9 Hz, 12 H, Ch), 1.8 - 3.7 (m, br, 10 H, BH),
4.00 (q,°Jun = 6.9 Hz, 8 H, Ch), 7.07 (m, 8 H, @H.).

13c{*H}-NMR (CDCI 3): & [ppm] = 16.0 (s, Ch), 37.9 (s, CH), 109.6 (s, C5',8"), 119.9 (s,
C6",7"), 136.5 (s, C4',9), C1,7-Signal nicht daarbar.

YMB{H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = =12.5 (s), =9.3 (s), —8.0 (s), —1.2 (slugfer-Bor-Atome),
24.0 (exopolyedrische Bor-Atome).

MS (EI): m/z = 488.4 (M, 100 %), 471.3 (M-Me, 12 %), 244.2 (Rf, 6 %).
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Elementaranalyse:Cy,H3zgB12N4 [488.30]
Ber.. C54.11 %, H 7.84 %, N 11.44
Gef.: C 53.94 %, H 7.87 %, N 11.39 %
Rontgenstrukturanalyse: CCDC 847436.

5.4.30 Synthese von 1,7-Bis-(1",3"-diphenyl-1",3-f2enzodiazaborol-2"-yl)-1,7-
dicarbadodecaboran (24b)

Ph/N\ /N\Ph

H B
1) nBuLi, 0 °C
o= BH 2) 6¢, 0 °C % }Dh
o=C -
Et,O/C4Hg
H —
XXV 1\\]
Ph/
24b

Eine n-Butyllithium-Losung (1.6 M in n-Hexan, 3.00 mL, 4.80 mmol) wurde unter
Eiskihlung zur Lésung vom-Carboran XXV) (0.33 g, 2.29 mmol) in Diethylether (10 mL)
getropft. Nach 2 Stunden Ruhren bei Raumtemperaturde die Mischung bei 0 °C
tropfenweise mit einer Losung von 2-Brom-1,3-dipyieh3,2-benzodiazaborob€) (1.59 g,
4.57 mmol) in Benzol (10 mL) versetzt. Nach 23 Sem&uhren bei Raumtemperatur wurde
filtriert. Der Filterkuchen wurde mi-Hexan (2x 3 mL) gewaschen, im Vakuum getrocknet
und durch Kurzweg-Destillation B> mbar, Gasbrennerflamme) gereinigt. Kristallisation
aus einem Gemisch aus Dichlormethan (120 mL) mi#itéxan (24 mL) und anschliel3endes
Waschen miin-Hexan (3 mL) lieferte das ProduRéb (0.19 g, 0.28 mmol, 12 %) in Form
eines farblosen Feststoffes.
'H-NMR (CDCl3): & [ppm] = 1.1 - 2.6 (m, br, 10 H, BH), 6.42 (m, 4 H5",8"), 6.89 (m, 4
H, H6",7), 7.16 (d3Jun = 6.3 Hz, 8 H, tho), 7.46 (M, 12 H, Heta Hpara).
¥*C{*H}-NMR (CDCI 3): & [ppm] = 110.8 (s, C5',8"), 120.6 (s, C6',7"), &, Gara), 129.3
(S, Gretg, 130.0 (S, Grino), 138.3 (s, C47,97), 139.9 (sipbe), C1,7-Signal nicht detektierbar.
YB{*H}-NMR (CDCI 3): 3 [ppm] = —12.8 (s), =9.9 (s), —8.8 (s), —1.8 (SEEer-Bor-Atome),
23.8 (s, exopolyedrische Bor-Atome).
MS (El): m/z = 680.4 (M, 15 %), 340.2 (NI, 5 %).
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Elementaranalyse:CszgH3zgB1,H4 [680.47]
Ber.: C 67.07 %, H 5.63 %, N 8.23 %
Gef.: C 66.17 %, H 5.46 %, N 8.20 %
Rontgenstrukturanalyse: CCDC 847437.

5.4.31 Synthese von 1,12-Bis-(1",3"-diethyl-1",3-f2enzodiazaborol-2"-yl)-1,12-
dicarbadodecaboran (25a)

Et Et
1) 1BuLi, AT / \
N N
2) 6a, AT \ /
H H > /B—\ - B\
n-CeHyy N N
\ /
XXVI e = BH Et Et
o=C 25a

Eine tert-Butyllithium-Lésung (1.7 M inn-Hexan, 1.55 mL, 2.64 mmol) wurde zur Losung
von p-Carboran XXVI) (0.17 g, 1.18 mmol) im-Hexan (6 mL) gegeben und das Gemisch
2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Die so erhalt&uspension wurde mit 2-Brom-1,3-
diethyl-1,3,2-benzodiazaborobd) (0.66 g, 2.61 mmol) versetzt und weitere 2 Stanziem
Sieden erhitzt. Anschlielend wurde das Gemischnshiexan (5 mL) verdinnt und filtriert.
Der Filterkuchen wurde mi-Hexan (5 mL) gewaschen, im Vakuum getrocknet uactid
Kurzweg-Destillation (BL0O® mbar, Gasbrennerflamme) gereinigt. Kristallisataus einem
Gemisch aus Dichlormethan (36 mL) umdHexan (12 mL) gefolgt von Waschen mit
n-Hexan (1 mL) ergab das Produk$a (0.09 g, 0.18 mmol, 16 %) in Form eines farblosen
Feststoffes.
'H-NMR (CDCl 3): & [ppm] = 1.29 (t3Jun = 6.9 Hz, 12 H, Ch), 2.0 - 3.5 (m, br, 10 H, BH),
3.91 (9,%Jun = 6.9 Hz, 8 H, CH), 7.03 (m, 8 H, @H.).
13C{*H}-NMR (CDCI 3): & [ppm] = 15.9 (s, Ch), 37.7 (s, CH), 109.4 (s, C5',8"), 119.7 (s,
C6°,7"), 136.5 (s, C4',9), C1,12-Signal nicht #aerbar.
YB{*H}-NMR (CDCI 3): 8 [ppm] = —10.9 (s, Cluster-Bor-Atome), 23.7 (s, patyedrische
Bor-Atome).
MS (EI): m/z = 488.4 (M, 100 %), 244.2 (K, 6 %).
Elementaranalyse:Cy,H3zgB12N4 [488.30]

Ber.: C54.11 %, H 7.84 %, N 11.49

Gef.: C 53.69 %, H 7.81 %, N 11.47 %
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5.4.32 Synthese von 1,12-Bis-(1",3"-diphenyl-1",3-[#nzodiazaborol-2"-yl)-1,12-
dicarbadodecaboran (25b)

1) BuLi, AT / \
2) 6¢, AT N /N
H H - B B
#-CeH,4/CeHg N Ny
XXVI o=BH \Ph Ph
o=C 25b

Man versetzte die Lésung vgnCarboran XXVI) (0.31 g, 2.15 mmol) im-Hexan (12 mL)
mit einertert-Butyllithium-L6sung (1.6 M im-Hexan, 2.95 mL, 4.72 mmol) und erhitzte den
Ansatz 2 Stunden unter Ruckfluss. Die erhaltenesp&usion wurde mit einer Lésung von
2-Brom-1,3-diphenyl-1,3,2-benzodiazabordc) (1.65 g, 4.74 mmol) in Benzol (10 mL)
vereinigt. Das Gemisch wurde weitere 3 Stunden ZAisden erhitzt und anschliel3end
filtriert. Der Filterkuchen wurde mih-Hexan (25 mL) gewaschen, im Vakuum getrocknet
und durch Kurzweg-Destillation [BJ® mbar, Gasbrennerflamme) gereinigt. Das Kondensat
wurde in Dichlormethan (50 mL) aufgenommen und ldisung filtriert. Im Filtrat entstand
bei —20 °C ein Feststoff, der mit n-Hexan (1 mLyvgechen wurde. Das Prod#&b (0.13 g,
0.17 mmol, 8 %) wurde als farbloses Pulver erhalten.
'H-NMR (CDCl 5): 5 [ppm] = 1.2 - 2.5 (m, br, 10 H, BH), 6.35 (m, 4 H5",8"), 6.83 (m, 4
H, H6",7), 7.14 (dd®Jun = 7.5 Hz,Jus = 1.9 Hz, 8 H, Bho), 7.42 (M, 12 H, Heta Hpara)-
¥C{*H}-NMR (CDCI 3): & [ppm] = 110.7 (s, C5',8"), 120.4 (s, C6',7"), 2B, Gara), 129.2
(S, Grets, 129.9 (S, Gino), 138.3 (s, C47,97), 140.0 (Siple), C1,12-Signal nicht detektierbar.
YB{*H}-NMR (CDCI 3): 8 [ppm] = —11.7 (s, Cluster-Bor-Atome), 23.7 (s, patyedrische
Bor-Atome).
MS (El): m/z = 680.4 (M, 100 %), 340.2 (K, 29 %).
Elementaranalyse:CsgH3zgB12N4 - CH,CI, [765.40]

Ber.: C 61.20 %, H 5.27 %, N 7.32 %

Gef.: C 60.95 %, H 5.32 %, N 7.32 %
Rontgenstrukturanalyse: jakal4 (siehe Anhang).
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5.4.33 Synthese von 1-Dimesitylboryl-1,2-dicarbad@daboran (26a)

H 1) nBuLi l\l/les
2) FBMes,, AT
e=BH : ’ > B\Mes
o=C Toluol
H
H

XX1Vv
26a

Eine n-Butyllithium-L6sung (1.6 M inn-Hexan, 2.37 mL, 3.79 mmol) wurde bei 0 °C zur
Losung vono-Carboran XXIV) (0.52 g, 3.61 mmol) in Toluol (35 mL) gegeben.cNa
16 Stunden Rihren bei Raumtemperatur wurde einengigon Fluordimesitylboran (0.96 g,
3.58 mmol) in Toluol (6 mL) der entstandenen Susfenhinzugeflgt. Das Gemisch wurde
5 Stunden unter Ruckfluss erhitzt und anschliefeindVasser (2 x 10 mL) und gesattigter
Natriumchlorid-Losung (10 mL) gewaschen. Die veigien wassrigen Phasen wurden mit
Toluol (10 mL) extrahiert und die gesammelten orgemen Phasen Uber Natriumsulfat
getrocknet und danach im Vakuum vom Ldsungsmittélelie Das Rohprodukt wurde aus
einem Gemisch aus-Hexan (30 mL) und Dichlormethan (2 mL) umkristsifirt und die
Kristalle mit n-Hexan (3 x 2 mL) gewaschen. Das ProdR&a (0.85 g, 2.17 mmol, 61 %)
wurde in Form von farblosen Kristallen erhalten.
'H-NMR (CDCl3): 8 [ppm] = 1.4 - 3.2 (m, br, 10 H, BH), 2.24 (s, 6p4ra-CHs), 2.40 (s, 12
H, ortho-CHj3), 3.85 (s, br, 1 H, BH10C.H), 6.80 (s, 4 H, Cley).
BC{*H}-NMR (CDCl3): & [ppm] = 21.0 (s,para-CHs), 25.9 (s,ortho-CHs), 61.6 (s,
CBioH10CH), 75.4 (s, CBH1cCBMes), 129.7 (S, Cies), 138.4 (S, 6so), 139.4 (S, Giho,),
139.8 (S, Gara)-
YB{'H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = =12.9 (s), 9.1 (), —6.9 (S), —2.3 (9, (6) (Cluster-Bor-
Atome), 79.2 (s, br, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 392.4 (M, 3 %), 272.3 (M-HMes, 51 %), 249.2 (BMg§ 46 %), 120.1
(Mes', 100 %).
Elementaranalyse:CyoH33B11 [392.40]

Ber.: C 61.22 %, H 8.48 %, N 0.00 %

Gef.: C 60.42 %, H 8.51 %, N 0.00 %
Rontgenstrukturanalyse: jakal3 (siehe Anhang).
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5.4.34 Synthese von 1-Dimesitylboryl-2-phenyl-1,2ichrbadodecaboran (26b)

H 1) nBuLi l\l/les
2) FBMes,, AT
e=BH : ’ > B\Mes
o=C Toluol
Ph
Ph

27
26b

Die Losung von 1-Pheny-carboran 27) (0.97 g, 4.40 mL) in Toluol (40 mL) wurde mit
einer n-Butyllithium-L6sung (1.6 M inn-Hexan, 3.10 mL, 4.96 mmol) versetzt und nach
16 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur mit einer nggsion Fluordimesitylboran (1.30 g,
4.85 mmol) in Toluol (12 mL) vereinigt. Das Gemisalurde 5 Stunden unter Rickfluss
erhitzt und anschlielend mit Wasser (2 x 15 mL) gedattigter Natriumchlorid-Losung
(15 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde Nig¢numsulfat getrocknet und im
Vakuum vom Losungsmittel befreit. Aus dem Rucksterddden Verunreinigungen bei 80 °C
im Vakuum heraussublimiert. Der verbleibende Fe#itsvurde aus einem Gemisch aus
n-Hexan (80 mL) und Dichlormethan (5 mL) umkristsiirt und die Kristalle mib-Hexan
(2 x 2 mL) gewaschen. Das Prod@&b (0.97 g, 2.07 mmol, 51 %) wurde in Form farbloser
Kristalle erhalten.
'H-NMR (CDCl3): 8 [ppm] = 1.5 - 4.2 (m, br, 10 H, BH), 2.16 (s, 6p4ra-CHs), 2.26 (s, 12
H, ortho-CHa), 6.56 (S, 4 H, Ckled, 6.87 (dd>Juy = 7.4 Hz3Juy = 7.6 Hz, 2 H, Kew), 7.13
(t,%3n = 7.4 Hz, 1 H, Bara), 7.18 (d23u = 7.6 Hz, 2 H, Bhho).
13c{’H}-NMR (CDCl3): & [ppm] = 20.8 (s,paraCHs), 26.8 (s,ortho-CHs), 86.5 (s,
CB1oH1oCPh), 87.3 (s, CBH1:CBMes), 127.7 (S, Geta P, 129.3 (S, Gara Py, 129.4 (s,
CHuwes), 130.4 (S, Githo, P, 131.7 (S, Gosa pn, 138.8 (S, Gso Mes), 139.1 (S, Gara mes, 139.4 (S,
Cortho, Me9)-
YMB{'H}-NMR (CDCl 3): & [ppm] = —10.0 (s), =8.0 (s), —2.8 (S), 3.6 (s)usEér-Bor-Atome),
80.7 (s, br, exopolyedrisches Bor-Atom).
MS (El): m/z = 468.4 (M, 4 %), 453.4 (M-Me, 2 %), 348.3 (M-HMes, 100 %), 332.3
(M*—Me—-Mes, 13 %), 249.2 (BMg£Ss 85 %).
Elementaranalyse:Cy¢H37B11 [468.49]

Ber.: C 66.66 %, H 7.96 %, N 0.00 %

Gef.: C 66.38 %, H 7.97 %, N 0.00 %

Rontgenstrukturanalyse: jaka24 (siehe Anhang).
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5.4.35 Reduktion von 1-Dimesitylboryl-2-phenyl-1,dicarbadodecaboran (26b)

Mis B Mes 12
\
Ph B— Mes Ph p— Mes
Na,
_ Ultraschall
; _ EH > 2Na" +
DME
26b [26]*

Ein Stick Natrium (Uberschuss) wurde zu 1-DimeBiwyl-2-phenyl-1,2-dicarba-
dodecaboran 26b) (0.07 g; 0.14 mmol) in DME (0.5 mL) gegeben. Softrat an der
Metalloberflache eine dunkelrote Farbe auf. Das iGemwurde 1 Stunde mit Ultraschall
behandelt und anschlieBend filtriert. Das Filtraurde im Vakuum von flichtigen
Bestandteilen befreit. Das dunkelrote feste Rohgkbdurde in Acetontril-g aufgenommen
und NMR-spektroskopisch vermessen.

'H-NMR (CD3CN): & [ppm] = —0.4 - 3.0 (m, br, 10 H, BH), 2.15 (s, 61, para-CHs), 2.32
(s, br, 12 H,ortho-CHg), 6.52 (s, br, 4 H, Chky), 6.78 (s, br, 1 H, Fa), 6.92 (s, br, 2 H,
Hen), 7.43 (s, br, 2 H, H).

13C{*H}-NMR (CD 3sCN): 3 [ppm] = 20.8 (s, brpara-CHs), 25.2 (s, brprtho-CHs), 106.8 (s,
br, G), 122.0 (s, br, &), 127.6 (S, br, (9, 128.7 (s, br, &), 133.7 (s, br, (9, 140.7 (s,
br, Gues), 149.4 (s, br, 49, 154.4 (s, br, &), C1,2-Signale nicht detektierbar.
YB{*H}-NMR (CD sCN): & [ppm] = —27.2 (), —17.8 (s), —14.0 (s), —=10.049)2 (s), 0.1 (s)
(Cluster-Bor-Atome), 67.5 (s, br, exopolyedriscBes-Atom).
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5.4.36 Reduktion von 1,4-Bis-(2"-phenyl-1",2"-dichadodecaboran-1"-yl)-benzol (29a)
_ —.

Na,
Ultraschall
» 2 [Na(dme);]"

DME

e = BH L 1
29a o=C [29a]>

Metallisches Natrium (98 mg, 4.26 mmol) wurde zoeeilL6sung von 1,4-Bis-(2"-phenyl-
1",2"-dicarbadodecaboran-1"-yl)-benz29§) (0.25 g, 0.49 mmol) in DME (32 mL) gegeben
und der Ansatz 2.5 Stunden mit Ultraschall behdandzk tiefblaue Lésung wurde heil3
filtriert und der Filterriickstand mit heilem DME ) gewaschen. Die vereinigten Filtrate
wurden im Vakuum vom Ldsungsmittel befreit. Der Kitand wurde aus DME (5 mL)
umkristallisiert und die Kristalle mitn-Hexan (2 x 1 mL) gewaschen. Das Produkt
[Na(dme)],[29a]* (0.28 g, 0.25 mmol, 52 %) fiel in Form dunkelgriifeistalle an.
'H-NMR (CD3CN): & [ppm] = 0.0 - 1.2 (m, br, 4 H, BH), 1.3 - 3.2 (br, 16 H, BH), 3.29 (s,
36 H, CH), 3.46 (s, 24 H, C}J, 6.66 (s, br, 4 H, Ret), 7.00 (s, br, 6 H, g4, Hpara), 7.29 (S,
br, 4H, Hyho)-
13C{*H}-NMR (CD sCN): & [ppm] = 58.9 (s, CH), 66.2 (s, C2), 72.3 (s, GH 97.7 (s, C1"),
124.9 (S, Gety, 127.2 (S, Gara), 128.2 (S, Grno), 129.5 (s, C2,3,5,6), 146.4 (s, C1,4), 147.9 (s,
Cipso,ph)-
YB{*H}-NMR (CD sCN): & [ppm] = —29.8 (s), =11.7 (s), =8.4 (s), —6.5 (S).
Elementaranalyse:CyeHg4012B20Na [1101.43]

Ber.: C 50.16 %, H 8.60 %

Gef.: C 49.65 %, H 8.55 %

Rontgenstrukturanalyse: jaka21 (siehe Anhang).
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5.4.37 Reduktion von 2,3,5,6-Tetrafluor-1,4-bis-(2phenyl-1",2"-dicarbadodecaboran-1"-
yl)-benzol (29b)

Na,
Ultraschall

Y

2 [Na(dme);]"

DME

o = BH L —
29b 0=C [29b)*

Ein Stick Natrium (67 mg, 2.91 mmol) wurde zu eibésung von 2,3,5,6-Tetrafluor-1,4-bis-
(2"-phenyl-1",2"-dicarbadodecaboran-1"-yl)-ben28lk) (0.22 g, 0.38 mmol) in DME (6 mL)
gegeben, worauf sofort eine tiefblaue Farbe anN#rium-Oberflache auftrat. Der Ansatz
wurde 2.5 Stunden mit Ultraschall behandelt und claies3end heild filtriert. Der
Filterrickstand wurde mit heilem DME (2 x 5 mL) geehen und die vereinigten Filtrate
wurden im Vakuum vom Ldsungsmittel befreit. Der kdtand wurde aus DME (4 mL)
umkristallisiert und die Kristalle miin-Hexan (2 x 1 mL) gewaschen. Das Produkt
[Na(dme)],[29b]* (0.27 g, 0.23 mmol, 61 %) fiel in Form dunkelblaieistalle an.
'H-NMR (CDsCN): & [ppm] = 0.2 - 1.4 (m, br, 4 H, BH), 1.4 - 3.2 (br, 16 H, BH), 3.29 (s,
36 H, CH), 3.46 (s, 24 H, Ch), 6.98 (M, 4 H, et, 7.16 (t,°Jun = 6.4 HZ, 2 H, tara), 7.29
(d, 334 = 7.1 Hz, 4 H, Bino).
13C{*H}-NMR (CD sCN): & [ppm] = 58.9 (s, Ch), 69.7 (s, C2°), 72.3 (s, GH 100.2 (s,
C1°), 122.2 (s, C1,4), 125.3 (Spaf), 128.5 (S, Getd, 129.2 (S, Gitno), 142.6 (d,Jcr = 237.0
Hz, C2,3,5,6), 146.8 (S,ifso,rph)-
YB{*H}-NMR (CD sCN): & [ppm] = —27.1 (s), =11.2 (S), =9.9 (S), —7.44&).7 (S).
F-NMR (CD3sCN): & [ppm] = —146.7 (s, 4 F).
Elementaranalyse:C6Hg0012B20FsNap [1173.39]

Ber.: C 47.09 %, H 7.73 %

Gef.: C 42.66 %, H 7.15 %
Rontgenstrukturanalyse: jaka20 (siehe Anhang).
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5.4.38 Reaktion vorN,N’"-Di-tert-butyl- o-phenylendiamin (1c) mit Boran-
Dimethylsulfid-Komplex

NH %
BH3 . SM62 N\
/B—H
/TH\ . ;T

1c 8

Y

Boran-Dimethylsulfid-Komplex (0.05 mL, 0.04 g, 0.68nol) wurde zu einer Losung von
N,N"-Di-tert-butyl-o-phenylendiamin 1c) (0.02 g, 0.09 mmol) in Benzokd (0.7 mL)
gegeben, worauf eine Gasentwicklung zu beobachten Das Gemisch wurde 20 Minuten
mit Ultraschall behandelt.

H-NMR (300 MHz, C¢Dg): & [ppm] = 1.45 (s, 18 H, CCH)| 2.21 (q,Jsn = 128.1 Hz, BH),
7.04 (m, 2 H, @Ha4), 7.35 (M, 2 H, GHJ).

YB{*H}-NMR (300 MHz, C¢De¢): 5 [ppm] = 23.2 (s, BH).

YB-NMR (300 MHz, C¢De): 8 [ppm] = 23.2 (dJgn = 150.3 Hz, BH).
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5.4.39 Umsetzung voiN,N’-Di-tert-butyl- o-phenylendiamin (1c) mit Bortribromid

\i/ 1) /BuLi
NH 2) BBr3 HN\
B— N\ + andere Oligomere
n-Hexan / B—NH
NH N /
\B _N
/
NH

1c 7

\J

Eine tert-Butyllithium-L6sung (1.6 M inn-Pentan, 5.75 mL, 9.20 mmol) wurde bei 0 °C zu
einer Lésung vomN,N"-Di-tert-butyl-o-phenylendiamin Xc) (0.96 g, 4.36 mmol) im-Hexan
(15 mL) getropft. Nach 18 Stunden Ruhren bei Raomperatur wurde die entstandene
Suspension unter Eiskuhlung zu einer Losung vortriBoomid (0.50 mL, 1.32 g, 5.28 mmol)
in n-Hexan (15 mL) gegeben. Das Gemisch wurde 3.5 $tummhter Rickfluss erhitzt und
anschlieBend filtriert. Der Filterrickstand wurddt m-Hexan (5 mL) gewaschen. Die
vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Ldsungsehibefreit und aus dem Ruckstand
wurde durch Kurzweg-Destillation (0.1 mbar, Gashexflamme) ein Produktgemisch in
Form eines gelben Ols (0.27 g) erhalten.

'H-NMR (C¢De): & [ppm] = 1.47 (s, C(CH)s), 5.68 (s, br, NH), 6.62 (m,84), 6.93 (m,
CeHa), 7.18 (M, GHy).

YB{*H}-NMR (C ¢D¢): & [ppm] = 20.9 (s), 24.2 (s).

MS (El): m/z = 404.3 (@&H23B3Ne, 8 %) 348.2 (GH15B3Ne, 48 %).
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6. Zusammenfassung und Ausblick

6. Zusammenfassung und Ausblick

Der Zugang zu einer neuartigen Klasse von Donoreplar-Verbindungen, den
C-Benzodiazaborolyb-carboranen, wurde auf verschiedene Weise redlisiéie
Verbindungen 11, 12a 13 und 14 wurden durch Umsetzung der 2-Brom-1,3,2-
benzodiazaborole6a-c,f mit den entsprechenderC-Lithio-o-carboranen synthetisiert
(Abb. 6.1).

2 R2 R2
. 1
Li R\ 2
N R
+ —_— /
~
R’ RN N1 I\{
16 b d ]|3 R
a C € Br R3
R® H Me Ph rBu SiMe,
6 a b ¢ f 11,12a, 13, 14
R! Et iPr Ph Ph e—BH
RZH H H Me o=C

Abbildung 6.1: Synthese deC-Benzodiazaborolyb-carborane 1, 12a 13 und14.

Verbindung 15 wurde durch Cyclokondensation von-Phenylendiamin XV) und
N,N’-Di-tert-butyl-o-phenylendiamin Xc) mit in situ generiertem 1-Dibromboryl-2-methyl-
o-carboran 17) erhalten (Abb. 6.2).

NH,
1 @ XV
NH,

2) CaH,, —90 °C

Toluol \ H\
N
|

Y

BBTz B\I\{

NH H
0 @ le
Me NH Me

2) CaH,, —90 °C e =BH

C

Toluol

Abbildung 6.2: Synthesen deS-Benzodiazaborolyb-carborand 5.

Verbindungl2akonnte durch Lithiierung mi-Butyllithium und anschliel3ender Zugabe von

Chlortrimethylsilan weiter zd2b derivatisiert werden (Abb. 6.3).
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6. Zusammenfassung und Ausblick

lPr\N 1) nBuLi lPr\N
/ 2) CISiMe; |
Py B0 B\I‘{
xPr iPr
H o=BH SiMe;
12a o=C 12b

Abbildung 6.3: Synthese deG-Benzodiazaborolyb-carborand 2b.

Die C-Benzodiazaborolyb-carborane wurden in Ausbeuten von 11% - 82 % in
analysenreiner Form isoliert und vollstandig chagagiert.

Mit  Ausnahme von 12b wurden von allen C-Benzodiazaborolyb-carboranen
Rontgenstrukturanalysen erhalten. In elf der 14 tkeeger-Strukturen nimmt die
Diazaborolyl-Ebene eine naherungsweise orthogowaierdnung zur CC-Bindung des
Clusters ein (Torsionswinke) ~ 90°). Diese Verbindungen zeigen im Festkorpeemun
UV-Bestrahlung eine bemerkenswert langwellig
Fluoreszenz im sichtbaren Bereich mit Maxima bei
523 nm bis 631 nm (Beispiele in Abb. 6.4). Grol3e
Stokes-Verschiebungen von  15100tm bis

13b 13d 11e

Abbildung 6.4: Lumineszierende
Kristalle von1leund13b,d

20260 ciit  zeugen dabei von einer starken
geometrischen Relaxation im angeregten Zustand.
Im Gegensatz dazu wurde bei den Festkdrpern dérirkimgenl3aund 14a bei denen der
Diazaborolyl-Ring nahezu in einer Ebene mit ders@uCC-Bindung liegty ~ 0°), keine
Lumineszenz beobachtet. Diese Resultate demorstridass die Diazaborolyl-Orientierung
(Torsionswinkely) eine entscheidende Rolle fir das Auftreten dertsaren Emission spielt.
Eine schwache Festkorper-Lumineszenz \iffa im roten Bereich trotz eines kleinen
Torsionswinkelsy wurde auf fehlgeordnete Molekiile mit gro3eyeWerten zurtickgefuhrt.
Positive solvatochrome Verschiebungen von 24208 &is 6030 crit beim Wechsel von
Cyclohexan zu Dichlormethan zeigen, dass die sichtlanission von einem deutlichen
intramolekularen Ladungstransfer begleitet wird wiads der angeregte Zustand starker als
der Grundzustand polarisiert ist. Die Lage der baign Emissionsmaxima lasst sich durch
die Substituenten am zweiten Cluster-Kohlenstofim\tund an der Benzodiazaborolyl-
Einheit beeinflussen. Eine Erhdhung der Elektrordnd auf dem Heterocyclus fuhrt zu

einer bathochromen Verschiebung der sichtbaren dtomis Bei vier der
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6. Zusammenfassung und Ausblick

C-Benzodiazaborolyb-carborane tritt in Cyclohexan eine weitere schwaé&mission im
UV-Bereich mit Maxima bei 302 nm bis 346 nm auf.

Eine Einschrankung der Rotation um die BC-Bindungszhen dem Diazaborolyl-Teil und
dem Cluster durch sterisch anspruchsvolle Substiémeam zweiten Cluster-Kohlenstoff-
Atom wurde NMR-spektroskopisch nachgewiesen. Diesgerung der Konformation der
C-Benzodiazaborolyb-carborane in einer Anordnung mit~ 90° fuhrt zu einer Erh6éhung
der Quantenausbeute der sichtbaren Emission inoGggan. Im Festkorper wurden fur die
Verbindungenl1l, 12b, 13b,c,d 14b,c und 15 Quantenausbeuten von 25 % bis 70 %
gemessen. Dies sind nach derzeitigem Kenntnissti@dnhochsten bisher beschriebenen
Quantenausbeuten von feste@arboran-Derivaten.

Mittels TD-DFT-Rechnungen an einer Modellverbindwmgrden zwei unterschiedliche erste
angeregte Zustande ;JSgefunden, deren Erreichbarkeit von der Diazalyb®©rientierung
abhangt. Beiy = 0° - 30° erfolgt eine lokale Anregung auf demmBediazaborolyl-Teil, die
zur UV-Emission fuhrt. Die Geometrie verandert siblerbei nicht nennenswert. Die
sichtbare Emission erfolgt aus einen andergdustand, der bey = 40° - 90° erreicht wird.
Die CC-Bindung des Clusters ist in diesem Zustanfl @a. 2.4 A aufgeweitet. Diese
_ . strukturelle Veranderung entspricht der
geometrischen Relaxation, die aufgrund der grol3en
Stokes-Verschiebungen erwartet wurde. Beim

RN N e =BH HOMO-LUMO-Ubergang dieser ,offenen”
B = . : . :
- - °=C Geometrie wird Ladungsdichte zwischen dem
R? Cluster und dem Heterocyclus verschoben, was mit
2n+3

Geriistelektronen ~ der beobachteten L&sungsmittel-Abhéngigkeit der
sichtbaren Emission im Einklang steht. Die

Abbildung 6.5: Schematische Geometrie des CT-Zustandes lasst sich

Darstellung des CT-Zustandes von

: naherungsweise als eine zwitterionische Struktur
C-Benzodiazaborolyb-carboranen. g

darstellen (Abb. 6.5).
Demnach kann die Struktur der Akzeptor-Einheit ingeregten Zustand in guter Naherung
durch die Geometrie eines Radikalanions mit 2n+Bi&elektronen beschrieben werden. Da
Uber derartige anionische Dicarbadodecaboran-Clusidang nur wenig bekannt war,
wurden die Verbindungenllc,d,e mit elektrochemischen Methoden untersucht.
Cyclovoltammogramme gaben dabei Hinweise auf disteénz von Radikal-Monoanionen,
die gegenuber einer Disproportionierung stabil sin@pektroelektrochemische

Untersuchungen in Kombination mit DFT-Methoden #mig dass das zusatzliche Elektron
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6. Zusammenfassung und Ausblick

vom Cluster aufgenommen wird und dieser dadurcle €&eometrie mit einem deutlich
verlangerten CC-Abstand von ca. 2.4 A einnimmt. @igtere Reduktion zum Dianion ist
ebenfalls moéglich. Sichere Aussagen Uber dessekt8trkonnten allerdings nicht getroffen
werden. Die Reduktionsprozesse sind auf der Zd#skder cyclovoltammetrischen
Experimente reversibel. Alle hier untersuchten Beliazaborolyle-carborane lassen sich
irreversibel oxidieren.

Um den Einfluss des-Carboran-Clusters auf die photophysikalischen eleéitrochemischen

Eigenschaften mit den Effekten den und p-lsomere zu vergleichen, wurden die
C,C’-Bis(benzodiazaborolyl)carboram® - 25 durch Umsetzung det,C’-Dilithiocarborane

22 mit zwei Aquivalenten des entsprechenden 2-BronRih@nzodiazaboroléa bzw. 6¢
synthetisiert (Abb. 6.6).

R R
/ /
N N
N\ ) \
2 /B—Br +  LpGByHyy ——— /B CyBioHo
N 22 N
\ a ortho \R
R b meta 2
6 a ¢ ¢ para 23-25
R Et Ph
\N R \B/ R
\
B—N
‘ \
R R
‘ /R 1\4 R Et Ph
B—N 1?/
A N
R R
2 24
3 a b a b @ o—BH
R Et Ph R Et Ph

Abbildung 6.6: Synthese det,C’-Bis(benzodiazaborolyl)carbora8 - 25.

Die Zielverbindungen wurden in analysenreiner FamAusbeuten zwischen 8 % und 42 %
isoliert und vollstandig charakterisiert. Die Stuen von23, 24 und 25b wurden zusétzlich
durch Réntgenstrukturanalysen belegt.
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Die photophysikalischen und elektrochemischen Egeaften der beidem-Carboran-
Derivate 23 ahneln denen der Mono(benzodiazaborabybarborane. In Cyclohexan zeigen
sie duale Fluoreszenz mit UV-Emissionen bei 330 ond 346 nm. Die CT-Banden
erscheinen im orange-roten Bereich bei 579 nm uw&inén. Die Cyclovoltammogramme
lassen reversible Reduktionswellen erkennen undededie auf die Existenz stabiler
Radikalanionen hin.

Das Fehlen von Reduktionswellen im elektrochemmagiginglichen Potentialbereich bei den
Verbindungen24 und 25 spiegelt den schwacheren elektronenziehenden Kibarder
m und p-Carboran-Cluster wider. In den Emissionsspektrsin zum Teil eine duale
Fluoreszenz zu erkennen. Energiereiche Emissiodsimandie auf lokale Ubergange
innerhalb der Benzodiazaborolyl-Einheiten zurlckef werden, treten im UV-Bereich bei
303 nm bis 315 nm auf. In einigen Fallen wurdentevei Emissionsbanden gemessen, die
sich bis in den blauen Bereich des sichtbaren @ikt erstreckenifax em [nM] = 377

- 487). Aufgrund von einer positiven Solvatochromiei Wechsel von Toluol zu
Dichlormethan im Falle der Verbindungetda und 25a wurde diesen Emissionen ein
gewisser CT-Charakter zugeschrieben. Diese Resultgigen, dass auch bei diesen
Verbindungen, je nach Ldsungsmittel bzw. Aggregsttmd, verschiedene angeregte
Zustande populiert werden kénnen. Stokes-Verschigé von 12720 cihbis 15170 crif

fur die energiedrmere Emission in Dichlormethan peugon einer strukturellen Relaxation
im angeregten Zustand, die jedoch geringer ausgepsé als bei den hier untersuchten
Benzodiazaborolyb-carboranen. Dies unterstreicht die Einzigartigkdés o-Carboran-
Clusters als Akzeptor-Einheit in-konjugierten Chromophoren, die durch die Elasitzit
seiner CC-Bindung bedingt igf:™

Um die Erkenntnisse Uber angeregte Zustande voon@phoren auf Basis vanCarboran-
Clustern und Uber die strukturellen VeranderungamodCarboranyl-Akzeptor-Einheit bei der
Aufnahme von Elektronen zu erweitern bzw. zu erga@nzwurde die elektronenreiche
Benzodiazaborolyl-Funktion ihla,cformal gegen die Dimesitylboryl-Gruppe, die eiarker
n-Akzeptor ist, ersetzt. Von besonderem Interesseenvahierbei die Erreichbarkeit
verschiedener angeregter Zustande sowie die S#&hihd die Struktur méglicher anionischer
Spezies. Dazu wurden dieC-Dimesitylboryl-o-carborane 26 durch Reaktion der

Lithiumorganylel6a,cmit Fluordimesitylboran in siedendem Toluol syrisiert (Abb. 6.7).
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1\|/Ies
Li B\
FBMes,, AT ‘ Mes
Toluol \
R R
16 a c 26 a b
- e =BH _
R H Ph o=C R H Ph

Abbildung 6.7: Synthese deC-Dimesitylboryl-o-carborane6.

Die Zielverbindungen wurden mit Ausbeuten von 5LP6 61 % analysenrein isoliert und
vollstandig charakterisiert. Die ROntgenstruktufgs@ von 26a zeigt, dass sich der
elektronische Einfluss der Dimesitylboryl-Gruppd die Cluster-Geometrie nicht von dem
der Diethylbenzodiazaborolyl-Gruppe unterscheidgmterschiedliche CC-Bindungslangen
der Cluster irR6b und11cwurden auf sterische Faktoren zuriickgefihrt.

Beide Verbindungen emittieren in Cyclohexan unt&t-Bestrahlung in griinen Bereich des
sichtbaren Spektrums bei 541 nm bzw. 544 nm. Res#nlvatochrome Verschiebungen von
2880 cm® und 3870 crit beim Wechsel zu Dichlormethan belegen, dass dgeragte
Zustand polarer ist als der Grundzustand und dese &Emissionen von einem deutlichen
intramolekularen Ladungstransfer begleitet sind.

Mit Hilfe von TD-DFT-Rechnungen wurden fir beid€-Dimesitylboryl-o-carborane
,offene* S;-Geometrien gefunden, bei denen der CC-AbstandQlesters auf ca. 2.4 A
gedehnt ist. Der HOMO-LUMO-Ubergang dieser Georaatri entspricht einem
Ladungstransfer zwischen dem Cluster und den MdR#gten. Demnach kdnnen auch diese
Verbindungen als Donor-Akzeptor-Systeme betrachterden, wobei der Cluster den
Akzeptor und die Mesityl-Gruppen den Donor darstell Stokes-Verschiebungen von
12300 crit und 11920 cm in Cyclohexan sind trotz der berechneten geonubieis
Relaxation des Cluster im angeregten Zustand gerialgedie entsprechenden Werte der
Benzodiazaborolyb-carborane. Dies lasst sich dadurch erklaren, diasBenzodiazaborolyl-
Gruppe selbst deutliche strukturelle Veranderurigeangeregten Zustand eingeht und somit
ebenfalls zu vergleichsweise groRen Stokes-Versahigen fihrt®® Fir die Dimesitylboryl-
Gruppe ist dies nicht bekannt.

Zusatzlich zu der langwelligen Emission zeRfia in allen LOsungsmitteln eine weitere
schwachere Bande am violetten Rand des sichtbgrektr8ms, die einem lokalen Ubergang
innerhalb der Dimesitylboryl-Gruppe ohne nennenssvgeometrische Relaxation zugeordnet

wurde.
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26b lasst sich reversibel zu seinem Dian[@6b]* reduzieren. Fii26aist die Reversibilitat
der Reduktion nicht eindeutig geklart. Hinweise atdbile Radikalanionen sind weniger
eindeutig als bei den Benzodiazaborahtarboranen. Das Dianiof26b]*>" wurde durch
Reduktion mit Natrium erzeugt. Durch einen Verdeider gemesseneh'B-NMR-
Verschiebungen mit berechneten Werten wurddZ6b]* eine dynamische, schalenférmige
nido-Struktur mit einem stark gedehnten CC-Abstand \ar2¢7 A im Cluster vorgeschlagen.
Um die Kenntnisse Uber anionische DicarbadodecabChaster mit einer ungeraden
Gerustelektronenzahl zu erweitern, wurden die Bisphenyl-1",2°e-carboran-1"-yl)-arene
29 mit Natrium zu ihren Dianionef29]* reduziert (Abb. 6.8).

Na,
Ultraschall
» 2 [Na(dme);]" +
DME
29 a b 291 a b
-_ e = BH _—
X H F o=C X HF

Abbildung 6.8: Darstellung der dianionischzen Bis-(2"-phenyl-1-gXaboran-1"-yl)-arene
[29]°.

Diese wurden in Form ihrer Tris(dimethoxyethan)iatrSalze in Ausbeuten von 52 % und
61 % isoliert und charakterisiert. Rontgenstruktatgsen, NMR-Daten und
DFT-Rechnungen zeigen in beiden Fallen einheitlidass die negativen Ladungen
symmetrisch Uber diep-Phenylen-Briicke und beide Cluster delokalisiemdsi Der
verbrickende Ring weist eine chinoide Verzerrunfy Bie CC-Abstande der Cluster sind
durch die zusatzliche Elektronendichte in einem éWdlorbital mit einer antibindenden
Wechselwirkung zwischen diesen beiden Atomen au? @A gedehnt.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit gewonnenenkeintnisse Uber die
photophysikalischen und elektrochemischen Eigerisahaon carboranyl-funktionalisierten

n-Systemen liefern wichtige Grundlagen fir eine omdle Entwicklung von
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opto-elektronischen Materialien mit maRgeschnetertEigenschaften auf Basis von
Carboran-Clustern:

Beim Einsatz aller drei Carboran-lsomeren ist pprel mit mehreren angeregten Zustanden
zu rechnen. Hierbei kann es sich um lokale Anregaongnerhalb dem-Systeme ohne
nennenswerte Beteiligung der Cluster oder um CTiégfwke handeln. Dex-Carboran-Cluster
als Akzeptor-Einheit bringt jedoch durch die Elagdt seiner CC-Bindung einzigartige
Eigenschaften wie sehr grof3e Stokes-Verschiebungéneine starke Ladungstrennung im
angeregten Zustand mit sich. Eine Fixierung derekdhren Konformation, beispielsweise
durch einen sperrigen Substituenten an einem dast€lKohlenstoff-Atome, reduziert
strahlungslose Desaktivierungsprozesse. Die Oeermig desn-Systems bezuglich der
CC-Bindung deso-Carboran-Cluster kann dabei entscheidend fiir dreci¢hbarkeit
verschiedener angeregter Zustande sein.

Syntheseziele zukinftiger Arbeiten koénnten weit@enor-Akzeptor-Verbindungen auf
o-Carboran-Basis mit alternativen Donor-Gruppen seMs Beispiele seien hier die
Verbindungern30 (Abb. 6.9) genannt, bei denen ein Ladungstransben elektronenreichen
Phenyl-Ring auf den Cluster zu erwarten ist. {@i-Butylgruppe sollte die Molekdilstruktur
in einer Konformation fixieren, die eine CT-Emissibeginstigt. Diese Verbindungen sollten
stabil gegentber Luft und Feuchtigkeit sein und deir sich damit nicht nur gut fir
opto-elektronische Anwendungen sondern auch alsbskdfe fur die Fluoreszenz-

Mikroskopie in biologischen Systemen eignen.

MeO OMe

Abbildung 6.9: Mégliche neue Donor-Akzeptor-Verbindungen auf Bakso-Carboran-
Clusters.

Die Substanzklasse det-Dimesitylboryl-carborane besitzt ein hohes Po&nfiir die
Strukturaufklarung  dianionischer  Carboran-Spezieda die Delokalisation von

Elektronendichte vom Cluster in das formal frei©gpital des Bor-Atoms der Boryl-Gruppe
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derartige Teilchen stabilisieren kann. Winschensweéire die Darstellung dem- und

p-lIsomere 81 und32; Abb. 6.10) von Verbindungéb.
Ph

Ph BMes,

BMes,

31 32
e = BH

o=C

Abbildung 6.10: Mdgliche neueC-Dimesitylboryl-carborane.

Die Dimesitylboryl-Gruppe sollte das Reduktionspigd weit genug absenken, sodass die
Verbindungen31 und 32 im elektrochemischen Fenster gangiger Losungdméthuzierbar
sein sollten. NMR- und spektroelektrochemische Exrpente und ein Vergleich mit den
entsprechenden Daten v§a6b]> kénnten interessante Aufschliisse tiber die Strutkeur
Dianionen und Uber Isomerisierungsprozesse, diddrdReduktion auftreten, liefern.

Die Delokalisation der negativen Ladungen in deraniinen[29]* lasst Oligo- bzw.
Polymere 33 (Abb. 6.11), welche die C-Phenylo-carboranyl-Gruppe als
Wiederholungseinheit besitzen, als interessantechangsobjekte erscheinen. Eine partielle
Reduktion konnte zu einer Elektronendelokalisatiober weite Strecken fihren und
Eigenschaften elektrischer Leiter bzw. Halbleitat sich bringen. Dartber hinaus durften

diese Materialien elektrochrome Eigenschaften besit

Abbildung 6.11: Mdgliche Oligo- bzw. Polymere mi-Phenyle-carboranyl-
Wiederholungseinheiten.
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Table 1. Crystal data and structure refinenent for jakal2.

Identification code

Measur enent devi ce
Enmpirical formula

Fornul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calcul ated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
| ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 29.99
Absorption correction

Max. and min. transm ssion

Ref i nement met hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on F*2

Final Rindices [I>2signma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remar ks

j aka

Noni

12

us KappaCCD

C9 H19 Bll N2

274.
100(
0.71
Mono
a =
b =
c =
1521
4,

0. 06

568

17

2) K

073 A

clinic P 21/c
14.3743(2) A
10.17270(10) A
10.6391(2) A
.82(4) A3
1.197 My/ '3

0 -1

al pha = 90 deg.
beta = 101.9814(8) deg.
gamma = 90 deg.

0.30 x 0.30 x 0.28 mm™3, Col ourless fragnent

2.96

- 20<

to 29.99 deg.

=h<=20, -14<=k<=14, -14<=|<=14

39681 / 4434 [R(int) = 0.035]

99.9
ml t

0.98

%
i-scan

35 and 0.9823

Full -matrix | east-squares on F 2

4434

1.04

RL =

RL =

0.36

/ 0/ 264
5
0.0384, wR2 =

0.0447, wWR2 =

7 and -0.234 e.

0.1046 [3857]
0.1094

AN-3

Hydrogens were refined isotropically, except

those of a disordered nethyl group.

Table 2. Atonic coordinates ( x 10"4) and equival ent isotropic
di spl acenent paranmeters (A2 x 1073) for jakal2.
WU eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uj tensor.

X y z U eq)
N(1) 3695( 1) 3621(1) 1200( 1) 16(1)
N(2) 2857(1) 5172(1) -114(1) 17(1)
(1) 4049( 1) 3671(1) 76(1) 16(1)
o(2) 3531(1) 4625( 1) -739(1) 16(1)
Q(3) 3730( 1) 4897( 1) -1935(1) 20(1)
c(4) 4476(1) 4213(1) -2291(1) 22(1)
a(5) 4998( 1) 3274(1) -1480( 1) 22(1)
c(6) 4788( 1) 2984( 1) -288(1) 20(1)
o(7) 2423(1) 4930( 1) 2220( 1) 14(1)
a(8) 1306(1) 4416(1) 2109( 1) 15(1)
(9) 866( 1) 3595( 1) 948(1) 18(1)
B(1) 2965( 1) 4570( 1) 1117(1) 15(1)
B(2) 2204( 1) 3681(1) 3221(1) 16(1)
B(3) 3015(1) 4967(1) 3797(1) 17(1)
B(4) 2589( 1) 6428( 1) 2959( 1) 16(1)
B(5) 1511(1) 6057( 1) 1860(1) 15(1)
B(6) 660( 1) 5549( 1) 2758( 1) 17(1)
B(7) 1088(1) 4083( 1) 3594( 1) 17(1)
B(8) 2166( 1) 4451( 1) 4700( 1) 18(1)
B(9) 2404( 1) 6164( 1) 4542( 1) 17(1)

B(10)
B(11)

1474(1)
1209( 1)

6839( 1)
5617(1)

3330( 1)
4419(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jakal2.

N(1)- (1)

Q(7)-B(3)
C(7)-B(5)
q(7)-B(2)
C(8)-C(9)
C(8)-B(7)
Q(8)-B(6)
C(8)-B(5)
Q(8)-B(2)
C(9) - H(9A)
C(9) - H(9B)
Q(9)-H(9Q)
C(9) - H(9D)
Q(9) - H(9E)
C(9) - H(9F)
B(2)-B(8)
B(2)- B(3)
B(2)-B(7)
B(2) - H( 2A)
B(3)-B(4)
B(3)-B(9)
B(3) - B(8)
B(3) - H( 3A)
B(4) - B(5)
B(4) - B( 10)
B(4)- B(9)
B(4) - H( 4A)
B(5) - B( 10)
B(5) - B( 6)
B(5) - H( 5A)
B(6)-B(7)
B(6) - B( 10)
B(6)- B(11)
B(6) - H( 6A)
B(7)-B(8)
B(7)-B(11)
B(7)-H(7A)
B(8) - B(9)
B(8)-B(11)
B(8) - H(8A)
B(9)-B(11)
B(9) - B( 10)
B(9) - H(9Q)

B(10) - B(11)
B(10) - H( 10A)
B(11) - H( 11A)

A1)-N(1) -
A1)-N(1)-
B(1)-N(1)-

as)-q4)-

108.
120.
131.
108.
121.
129.
131.
120.
108.
130.
121.
108.
117.
121.
121.
121.
119.
119.

aliaislisialisili S aisinisiiniininialaliainl el al el el el ol ol RS o i ol o ol ol ol il ol ol el ol sl ol S M S s s A A ul

3948( 10)
4147(11)
903(14)
3987(10)
4251(11)
878(15)
3916(11)
4078(11)
3886( 12)
3950( 13)
986(13)
3972(14)
963(13)
3942(13)
966(13)
985(13)
5798(12)
6687(11)
7091(12)
7168(12)
7235(12)
7281(12)
5163(11)
7067(12)
7126(12)
7255(12)
7287(12)
9800
9800
9800
9800
9800
9800
7688( 13)
7745(13)
7785(14)
074(13)
7752(13)
7800( 14)
7811(14)
090(12)
7765(13)
7776(13)
7787(13)
073(12)
7658(13)
7788(13)
093(12)
7789( 13)
7798(13)
7810( 13)
086(12)
7803( 13)
7820( 14)
070(12)
7901( 14)
7944(14)
100( 14)
7843(14)
7903(13)
115(12)
7936( 14)
106( 13)
093(12)

66(7)

Bueyuy ‘g
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(6) - A5) - (4)

B(1)-(7)-B(5)
8) - A7) -B(5)
B(4)-C(7)-B(5)
B(3)-C(7)-B(5)
B(1)-(7)-B(2)
(8)-(7)-B(2)
B(4)-C(7)-B(2)
B(3)-C(7)-B(2)
B(5)-C(7)-B(2)
9)-A8)- A7)
(9)-(8)-B(7)
A7)-A8)-B(7)
(9)-(8)-B(6)
A7) -8)-B(6)
B(7)-C(8)-B(6)
(9)-(8)-B(5)
A7) -A8)-B(5)
B(7)-(8) - B(5)
B(6)-C(8)-B(5)
(9) - A8)-B(2)
q(7)-(8)-B(2)
B(7)-C(8)-B(2)
B(6)-C(8)-B(2)
B(5)-C(8)-B(2)
(8) - (9) - H(9A)
q(8) - (9) - H(9B)
H(9A) - /(9) - H(9B)
q(8) - (9) - H(9C)
H(9A) - (9) - H(9C)

H(9A) - C(9) - H(9D)
H(9B) - O(9) - H(9D)
H(90) - (9) - H(9D)
C(8)-(9) - H(9E)
H(9A) - O(9) - H( 9E)
H(9B) - (9) - H( 9E)
H(9C) - O(9) - H( 9E)
H(9D) - (9) - H( 9E)
C(8)-C(9) - H(9F)
H(9A) - O(9) - H( 9F)
H(9B) - (9) - H( 9F)
H(9C) - O(9) - H( 9F)
H(9D) - (9) - H( 9F)
H(9E) - (9) - H( 9F)
1)-B(1)-N(2)
N(1)-B(1)-C(7)
N(2)-B(1)-C(7)
q7)-B(2)-(8)
C(7)-B(2)-B(8)
Q(8)-B(2)-B(8)
C(7)-B(2)-B(3)
q(8)-B(2)-B(3)
B(8) - B(2) - B(3)
C(7)-B(2)-B(7)
q(8)-B(2)-B(7)
B(8)-B(2)-B(7)
B(3)-B(2)-B(7)
C(7)-B(2)-H2A)
C(8)-B(2)-H(2A)
B(8) - B(2) - H(2A)
B(3)-B(2)-H(2A)
B(7)-B(2)-H(2A)
C(7)-B(3)-B(2)
C(7)-B(3)-B(4)
B(2)-B(3)-B(4)
C(7)-B(3)-B(9)
B(2)-B(3)-B(9)
B(4)-B(3)-B(9)
C(7)-B(3)-B(8)
B(2)-B(3)-B(8)
B(4)-B(3)-B(8)
B(9) - B(3)-B(8)
C(7)-B(3)-H(3A)
B(2) - B(3) - H( 3A)
B(4) - B(3) - H( 3A)
B(9) - B(3) - H( 3A)
B(8) - B(3) - H( 3A)
C(7)-B(4)-B(3)

108.

108.
105.
108.

60.
105.

59.
108.

116.
117.
119.
129.
127.

.11(8)
.0(8)

.9(8)

. 94(8)
A7)

. 7(7)

. 40(6)
. 33(6)
. 60(6)
. 66(7)
. 47(6)
. 42(5)
.30(6)
.12(5)
.33(5)
. 69(6)
.92(7)
.15(5)
. 45(6)
. 01(5)
.51(6)
.55(7)
. 23(7)
. 86(6)
.95(7)
. 80(6)
.70(5)
.59(6)
.00(5)
.87(6)
.31(5)
L 42(7)
.12(5)
.35(5)
. 94(6)
.38(6)

CURPWWAUTWER WU WWR OO oo oo

C(7)-B(4)-
B(3)- B(4)-
Q(7)-B(4)-
B(3)- B(4)-
B(5) - B(4) -
C(7)-B(4)-
B(3)-B(4)-
B(5) - B(4) -
B(10) - B(4)
Q(7)-B(4)-
B(3)-B(4)-
B(5) - B(4) -
B(10) - B(4)
B(9) - B(4) -
Q(7)-B(5)-
C(7)-B(5)-
C(8)-B(5)-
Q(7)-B(5)-
C(8)-B(5) -
B(10) - B(5)
C(7)-B(5)-
C(8)-B(5) -
B(10) - B(5)
B(4) - B(5) -
Q(7)-B(5)-

(8) -B(5) - K

B(10) - B(5)
B(4) - B(5) -
B(6) - B(5) -
Q(8)-B(6)-
C(8)-B(6) -
B(5) - B(6) -
Q(8)-B(6)-
B(5) - B(6) -
B(7)-B(6)-
C(8)-B(6) -
B(5)-B(6)-
B(7)-B(6)-
B(10) - B(6)
Q(8)-B(6)-
B(5) - B(6) -
B(7)-B(6)-
B(10) - B(6)
B(11) - B(6)
Q(8)-B(7)-
<(8)-B(7)-
B(2)-B(7)-
q(8)-B(7)-
B(2)-B(7)-
B(6)-B(7)-

Q(8)-B(7) - Bl

B(2)-B(7)-
B(6)-B(7)-
B(8)-B(7)-
8)-B(7)-
B(2)-B(7)-
B(6)-B(7)-
B(8)-B(7)-
B(11)-B(7)
B(2)-B(8)-
B(2)-B(8)-
B(7)-B(8)-
B(2)-B(8)-
B(7)-B(8)-
B(3)-B(8)-
B(2)-B(8)-
B(7)-B(8)-
B(3)-B(8)-
B(9)-B(8)-
B(2)-B(8)-
B(7)-B(8)-
B(3)-B(8)-
B(9)-B(8) -
B(11)-B(8)
B(4)-B(9) -
B(4)-B(9)-
B(3)-B(9)-
B(4)-B(9) -
B(3)-B(9) -
B(11)-B(9)
B(4)-B(9)-
B(3)-B(9) -
B(11)-B(9)
B(8)-B(9)-
B(4)-B(9) -
B(3)-B(9) -

B(10) - B(9)
B(5) - B(10)
B(5) - B( 10)

B(5)

B(9)
-B(9)
H(4A)
H(4A)
H(4A)
-H(4A)
H(4A)
(8)
B(10)
B(10)
B(4)
B(4
-B(4)
B(6)
B(6)
-B(6)
B(6)
H(5A)
5A)
- H(5A)
H(5A)
H(5A)
B(5)
B(7)
B(7)
B(10)
B(10)
B(10)
B(11)
B(11)
B(11)
-B(11)
H(6A)
H(6A)
H(6A)
-H(6A)
- H(6A)
B(2)
B(6)
B(6)
B(8)
B(8)
B(8)
(11)

H
-H(7A)

H

- H(8A)
B(3)
B(11)
B(11)
B(8)
B(8)
-B(8)
B(10)
B(10)
-B(10)
B(10)
H(9Q
H(9G

-H(9G
-B(4)
-B(6)

Bueyuy ‘g
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B(4) - B( 10) - B(6) 108. 01(6)

B(5) - B( 10) - B(9) 108. 03(6)
B(4) - B( 10) - B(9) 59, 81(5)
B(6) - B( 10) - B(9) 107. 60( 6)
B(5) - B(10) - B(11) 108. 04(6)
B(4) - B(10) - B(11) 107. 62(6)
B(6) - B(10) - B( 11) 59.79(5)
B(9) - B(10) - B(11) 59. 72(5)
B(5) - B( 10) - H( 10A) 119.7(7)
B(4) - B( 10) - H( 10A) 121. 4(7)
B(6) - B( 10) - H( 10A) 121.1(7)
B(9) - B( 10) - H( 10A) 123.5(7)
B(11) - B( 10) - H( 10A) 123.3(7)
B(6) - B(11) - B(7) 59. 90(5)
B(6) - B(11) - B(9) 107. 81(6)
B(7)-B(11)- B(9) 107. 62(7)
B(6) - B(11) - B( 10) 59. 72(5)
B(7) - B(11) - B(10) 107. 49(6)
B(9) - B(11) - B( 10) 60. 05(5)
B(6) - B(11) - B(8) 107. 77(6)
B(7)-B(11)- B(8) 59. 71(5)
B(9) - B(11) - B(8) 60. 03(5)
B(10) - B(11) - B(8) 107. 89(7)
B(6) - B(11) - H( 11A) 120. 8(6)
B(7)-B(11) - H( 11A) 120. 9(7)
B(9) - B(11) - H( 11A) 123.2(6)
B(10) - B(11) - H( 11A) 122.4(7)
B(8) - B(11) - H( 11A) 122.2(6)

Symmetry transformations used to generate equival ent atomns:

Tabl e 4. Anisotropic displacement parameters (A2 x 10"3) for jakal2.

The ani sotropic di spl acenent factor exponent takes the form

-89(9)
604(8)
2387(9)
2801(9)
1232(9)
791(8)

5665(12)
3300( 12)
3896( 14)
6775(13)
7871(13)
5836( 12)

2324(11)
3658(11)
5599( 13)
5346(12)
3330( 12)
5142(11)

24(3)
22(3)
37(4)
29(3)
31(3)
27(3)

22 pif2 [ hA2 atn2 ULl + ... + 2 h k a* b* UL2 ]

U1 w2 w3 w3 u13 u12
N(1) 16(1) 17(1) 16(1) 1(1) 4(1) 2(1)
N(2) 19(1) 16(1) 16(1) 1(1) 5(1) 3(1)
1) 15(1) 16(1) 16(1) -3(1) 3(1) -2(1)
q2) 17(1) 15(1) 16(1) -3(1) 4(1) -2(1)
q3) 26(1) 18(1) 17(1) -2(1) 6(1) -3(1)
o 4) 26(1) 24(1) 19(1) -7(1) 10(1) -8(1)
q5) 18(1) 26(1) 24(1) -10(1) 8(1) -5(1)
q6) 16(1) 22(1) 22(1) -5(1) 4(1) 0(1)
a7 14(1) 14(1) 15(1) 1(1) 2(1) 0(1)
q8) 14(1) 14(1) 16(1) 0(1) 2(1) 0(1)
q9) 19(1) 19(1) 17(1) -3(1) 1(1) -2(1)
B(1) 15(1) 15(1) 15(1) -1(1) 3(1) 0(1)
B(2) 18(1) 15(1) 15(1) 2(1) 2(1) 1(1)
B(3) 17(1) 17(1) 15(1) 0(1) 1(1) 0(1)
B(4) 17(1) 14(1) 16(1) -1(1) 4(1) -1(1)
B(5) 16(1) 14(1) 15(1) 1(1) 3(1) 1(1)
B(6) 16(1) 17(1) 17(1) 0(1) 4(1) 1(1)
B(7) 19(1) 17(1) 15(1) 1(1) 5(1) -1(1)
B(8) 21(1) 19(1) 14(1) 1(1) 3(1) -1(1)
B(9) 20(1) 18(1) 15(1) -2(1) 4(1) -2(1)
B(10) 19(1) 15(1) 18(1) -1(1) 5(1) 1(1)
B(11)  20(1) 19(1) 16(1) -2(1) 6(1) -2(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jakal2.

x y z U eq)
H(1) 3951(10) 3061(14) 1837(13) 37(3)
H(2) 2491(10) 5828( 15) -447(13) 36(4)
H(3) 3358(9) 5555( 13) -2509( 12) 27(3)
H(4) 4635(9) 4394( 13) -3109( 12) 29(3)
H(5) 5502(9) 2808( 13) -1765(12) 30(3)
H(6) 5164(9) 2328(13) 284(12) 31(3)
H 9A) 365 3037 1161 28
H 9B) 1356 3041 701 28
H 90 593 4176 232 28
H(9D) 1178 3799 235 28
H 9E) 186 3795 695 28
H 9F) 950 2660 1164 28
H 2A) 2391(8) 2694(12) 3012(11) 27(3)
H(3A) 3772(9) 4739(12) 3985(12) 26(3)
H(4A) 3064(8) 7102(12) 2636(11) 23(3)

H(5A) 1333(8) 6403( 12) 866(11) 21(3)

Ni2)

Ci2)

Bueyuy ‘g



Table 1. Crystal data and structure

~ VT ~

Identification code

Measur enent devi ce
Enpirical formula

Fornul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calcul ated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
I ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 71.68
Absorption correction

Max. and nmin. transmission

Ref i nement met hod

Data / restraints / paranmeters
CGoodness-of -fit on Fr2

Final Rindices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absol ute structure parameter
Largest diff. peak and hole

renarks

Table 2. Atonic coordinates
di spl acenent paraneters (A2
Ueq) is defined as one thir

refinement for jakal3.

j akal3
Bruker AXS X8 Prospector Utra with APEX I
C20 H33 Bl11
392. 37
100(2) K
1.54178 A
Orthorhonbic P n a 21
a = 9.1171(8) A alpha = 90 deg.
b = 19.3834(13) A  beta = 90 deg.
c = 13.2464(9) A gamma = 90 deg.
2340.9(3) A3
4, 1.113 My/nt3
0.389 m-1
832
0.11 x 0.06 x 0.03 m*3, col ourless fragment
4.04 to 71.68 deg.
-7<=h<=10, -21<=k<=23, -14<=l<=16
10855 / 2331 [R(int) = 0.0362]
97. 2%
mul ti-scan
0.9884 and 0.9585
Full -matrix | east-squares on F 2
2331/ 1/ 330
1. 052
Rl = 0.0358, wR2 = 0.0927 [2238]
Rl = 0.0376, wR2 = 0.0944
0( 10)
0.217 and -0.209 e. A*-3
Hydr ogens bonded to boron and C(20)
were refined isotropically.
( x 10”"4) and equival ent isotropic

x 1073) for jakal3.
d of the trace of the orthogonalized

Uj tensor.

X y z U eq)
1) 6823(2) 8628( 1) 3480(2) 18(1)
o(2) 7935(2) 8286( 1) 4025(2) 20(1)
Q(3) 7674(2) 8076( 1) 5022(2) 22(1)
o(4) 6359(2) 8198( 1) 5510(2) 22(1)
o(5) 5277(2) 8552( 1) 4981(2) 21(1)
a(6) 5483(2) 8762( 1) 3981(2) 19(1)
o(7) 9436(2) 8107(1) 3604(2) 23(1)
Q(8) 6086( 3) 7961( 1) 6580( 2) 29(1)
(9) 4244(2) 9145(1) 3475(2) 23(1)
(10) 6116(2) 8503( 1) 1434(2) 18(1)
o(11) 6429(2) 7783(1) 1275(2) 19(1)
o(12) 5820(2) 7432(1) 461(2) 20(1)
o(13) 4845(2) 7738(1) -205(2) 21(1)
o(14) 4490( 2) 8427(1) -36(2) 21(1)
o(15) 5096( 2) 8804( 1) 754(2) 19(1)
o(16) 7429(2) 7363(1) 1946(2) 21(1)
o(17) 4150( 3) 7332(1) -1050( 2) 27(1)
o(18) 4490( 2) 9530( 1) 859(2) 22(1)
(19) 7783(2) 9611( 1) 2155(2) 18(1)

B(11)

9266(2)
6881(2)
7836( 3)
9700( 3)

10718(3)
9500( 3)
8174(3)
7148(3)
8365( 3)

10160( 3)

10040( 3)
8581(3)

9696( 1)

8893( 1)
10229(1)
10521(1)
10041(1)

9462(1)

9962( 1)
10437(1)
11012(1)
10897(1)
10244(1)
10849(1)

2895(2)
2341(2)
3124(2)
3183(2)
2280(2)
1647(2)

989(2)
1904(2)
2533(2)
2001(2)
1049(2)
1207(2)

19(1)
18(1)
20(1)
22(1)
22(1)
21(1)
20(1)
20(1)
22(1)
22(1)
22(1)
21(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jakal3.

A1)-(2)

B(2) - B(8)
B(2)-B(7)
B(2)-B(3)
B(2)-H(2)
B(3)-B(8)
B(3)- B(9)
B(3)- B(4)
B(3) - H(3)
B(4) - B(9)
B(4) - B( 10)
B(4) - B(5)
B(4)-H(4)
B(5) - B( 6)
B(5) - B( 10)
B(5)- H(5)
B(6) - B(11)
B(6)-B(7)
B(6) - B( 10)
B(6) - H(6)
B(7)-B(8)
B(7)-B(11)
B(7)-H(7)
B(8) - B(9)
B(8)-B(11)
B(8) - H(8)
B(9)-B(11)
B(9) - B( 10)
B(9) - H(9)

B(10) - B(11)
B(10) - H( 10)
B(11) - H(11)

A2)-1)-
A2)-C(1)-
6)-(1)-

as)-q4)-

jaliaiiaislislislsilii S isinininialinialalinl ol ol ol ol ol el ol ol ool alial el alial ol ol il N S S sl i s sl gl i pl 0

117.
127.
114.
119.
115.
124.
122.
117.
122.
120.

410(3)
414(3)
595(3)
402(3)
517(3)
383(3)
392(3)
510(3)
399(3)
508(3)
421(3)
439(3)
581(3)
391(3)
511(3)
386(3)
393(3)
508(3)
391(3)
519(3)
635(3)
677(3)
725(3)
728(3)
734(3)
756(3)
691(3)
692(3)
692(3)
727(3)
98(2)

774(3)
780(3)
793(3)
04(3)

768(3)
777(3)
779(3)
06(3)

775(3)
787(4)
788(3)
09(3)

778(3)
779(3)
03(3)

783(3)
786(3)
789(3)
07(3)

780(3)
788(3)
02(3)

795(3)
796(4)
12(2)

785(3)
790(3)
06(2)

787(3)
05(3)

09(3)

88(18)
70(18)
42(17)
77(19)
60( 18)
62(18)
54(19)
6(2)

0(2)

4(2)
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o4) - A5) - (6)
5)-6)- (1)

q )
Q(15) - C(10) - C(11)
C(15)-C(10)-B(1)
C(11)-C(10)-B(1)
Q(12)-C(11) - C(10)
C(12)-C(11) - (16)
Q(10) - C(11) - C(16)
C(13)-C(12) - (11)
C(12)-C(13) - (14)
q(12)-C(13)-C(17)
C(14)-C(13)-C(17)
Q(15) - C(14) - (13)
C(14) - C(15) - (10)
C(14) - C(15) - (18)
(10) - C(15) - C(18)
B(1) - C(19) - O( 20)
B(1) - ¢ 19) - B(6)
C(20)- C(19) - B(6)
B(1) - C(19) - B(5)
Q(20) - C(19) - B(5)
B(6) - C(19) - B(5)
B(1)- C(19)-B(7)
C(20)- C(19)-B(7)
B(6) - C(19) - B(7)
B(5) - C(19) - B(7)
B(1)- C(19) - B(2)
q(20) - C(19) - B(2)
B(6) - C(19) - B(2)
B(5) - C(19) - B(2)
B(7)- C(19) - B(2)
C(19) - C(20)-B(2)
Q(19) - C(20) - B(4)
B(2) - C( 20) - B( 4)
C(19) - ¢(20) - B(3)
B(2) - ¢( 20) - B(3)
B(4) - C( 20) - B(3)
Q(19) - (20) - B(5)
B(2) - ¢( 20) - B(5)
B(4) - C( 20) - B(5)
B(3) - ¢ 20) - B(5)
C(19) - ¢ 20) - H( 20)
B(2) - ¢( 20) - H( 20)
B(4) - ¢ 20) - H( 20)
B(3) - ¢ 20) - H( 20)
B(5) - ¢ 20) - H( 20)
C(10)-B(1)-(1)
Q(10)-B(1)- (19)
C(1)-B(1)-C(19)
C(20)-B(2)-(19)
(20) - B(2) - B(8)
C(19)-B(2)-B(8)
(20 -B(2)-B(7)
C(19)-B(2)-B(7)
B(8) - B(2) - B(7)
Q(20) - B(2) - B(3)
C(19)-B(2)-B(3)
B(8) - B(2) - B(3)
B(7)-B(2)-B(3)
C(20)-B(2)-H(2)
q(19)-B(2)-H(2)
B(8)-B(2)-H(2)
B(7)-B(2)-H(2)
B(3)-B(2)-H(2)
C(20)-B(3)-B(8)
(20) - B(3) - B(9)
B(8)-B(3)-B(9)
(20) - B(3) - B(4)
B(8)-B(3)-B(4)
B(9) - B(3)-B(4)
(20) - B(3) - B(2)
B(8)-B(3)-B(2)
B(9)-B(3)-B(2)
B(4)-B(3)-B(2)
C(20)-B(3)-H(3)
B(8)-B(3)-H(3)
B(9)-B(3)-H(3)
B(4)-B(3)-H(3)
B(2)-B(3)-H(3)
C(20)-B(4)-B(9)
Q(20) - B(4)-B(3)
B(9)-B(4)-B(3)
(20) - B(4) - B( 10)
B(9) - B(4) - B(10)
B(3) - B(4) - B( 10)
(20) - B(4) - B(5)
B(9)-B(4)-B(5)
B(3)-B(4)-B(5)
B(10) - B(4) - B(5)

.7(2)
. 45(19)
. 61(19)
. 93(18)
. 84(18)
. 97(17)
.18(17)
. 54(18)
. 69(16)
. 77(18)
. 74(17)
.19(19)
. 24(17)
.52(19)
.17(19)
. 42(18)
. 29(18)
. 15(18)
. 62(15)
. 01(16)
. 55(15)
. 80(15)
. 93(13)
. 96(13)
. 27(16)
. 92(15)
.18(12)
. 46( 15)
. 97(16)
. 96(12)
. 36(14)
. 98(15)
. 34(13)
.83(12)
. 85(16)
. 64(16)
. 38(15)
00( 13)
. 41(14)
. 99(13)
. 32(16)
. 04(14)
. 84(16)
.2(13)

.9(14)

. 3(14)

.6(13)

. 4(14)

. 30( 16)
.01(17)
. 68(16)
. 21(12)
. 53(16)
. 57(16)
. 28(15)
. 72(12)
.11(13)
. 04(12)
. 89(15)
. 42(13)
. 59(16)
.3(13)

.0(13)

.0(13)

. 3(14)

. 1(14)

. 74(15)
. 06( 16)
. 85(14)
. 30(13)
. 26(17)
. 88(13)
. 96(12)
. 76(13)
. 32(16)
. 44(16)
.8(16)

. 3(16)

. 4(16)

. 6(16)

.1(16)

.17(16)
. 30(12)
. 02(14)
. 78(17)
. 34(14)
. 54(17)
. 44(13)
. 10( 16)
. 66(16)
. 68(13)

C(20) - B(4) - H(4)
B(9)-B(4)-H(4)

B(3)-B(4) - H(4)

B(10) - B(4) - H(4)
B(5) -B(4) - H(4)

C(20) - B(5) - (19)
C(20) - B(5) - B( 6)
Q(19) - B(5) - B(6)
Q( 20) - B(5) - B( 10)
Q(19) - B(5) - B( 10)
B(6) - B(5) - B(10)
C(20) - B(5) - B(4)
Q(19) - B(5)- B(4)
B(6) - B(5) - B(4)

B(10) - B(5) - B(4)
C(20) - B(5) - H(5)
C(19) - B(5) - H(5)
B(6) - B(5) - H(5)

B(10) - B(5) - H(5)
B(4) - B(5) - H(5)

C(19) - B(6) - B(5)
C(19) - B(6) - B(11)
B(5) - B(6) - B(11)
C(19)-B(6)-B(7)
B(5) - B(6) - B(7)

B(11) - B(6)- B(7)
C(19) - B(6) - B( 10)
B(5) - B( 6) - B( 10)
B(11) - B(6) - B( 10)
B(7) - B(6) - B(10)
C(19) - B(6) - H(6)

C(19)-B(7)-B(8)
C(19)-B(7)-B(2)
B(8)-B(7)-B(2)
C(19)-B(7)-B(6)
B(8) - B(7) - B(6)
B(2)-B(7)-B(6)
C(19) - B(7) - B(11)
B(8)-B(7)-B(11)
B(2)-B(7)-B(11)
B(6)-B(7)-B(11)
C(19)-B(7)-H(7)
B(8)-B(7)-H(7)
B(2)-B(7)-H7)
B(6)-B(7)-H7)
B(11)-B(7)-H(7)
B(3)-B(8)-B(2)
B(3)-B(8)-B(7)
B(2)-B(8)-B(7)
B(3)-B(8)- B(9)
B(2)- B(8)- B(9)
B(7)-B(8)-B(9)
B(3)-B(8)-B(11)
B(2)-B(8)-B(11)
B(7)-B(8)-B(11)
B(9)-B(8)-B(11)
B(3)-B(8)-H(8)
B(2)-B(8)-H(8)
B(7)-B(8)-H(8)
B(9)-B(8)-H(8)
B(11)- B(8)- H(8)
B(4)-B(9) - B(3)
B(4)-B(9)-B(11)
B(3)-B(9)-B(11)
B(4)-B(9) - B(10)
B(3) - B(9) - B(10)
B(11) - B(9) - B( 10)
B(4)-B(9) - B(8)
B(3)-B(9) - B(8)
B(11) - B(9) - B(8)
B(10) - B(9) - B(8)
B(4)-B(9)-H(9)
B(3)-B(9)-H(9)
B(11)- B(9)- H(9)
B(10) - B(9) - H(9)
B(8)-B(9)-H9)
B(5) - B( 10) - B( 11)
B(5) - B( 10) - B(4)
B(11) - B(10) - B(4)
B(5) - B(10) - B(6)
B(11) - B(10) - B(6)
B(4) - B(10) - B(6)
B(5) - B( 10) - B(9)
B(11) - B(10) - B(9)
B(4) - B(10) - B(9)
B(6) - B( 10) - B(9)
B(5) - B( 10) - H( 10)

118.
127.
119.
127.
118.
58.
104.
58.
103.
106.
60.
57.
105.
108.
60.
119.
119.
125,
128.
121.
59.
106.
107.
59.
107.
60.
106.
59.
60.
108.
118.
118.
127.
121.
124,
106.
59.
59.
58.
108.
108.
105.
60.
108.
59.
121.
122.
118.
123.
125.
60.
108.
60.
59.
108.
107.
107.
108.
59.
59.
123.
119.
118.
125.
122.
60.
107.
107.
60.
108.
59.
107.
59.
60.
108.
122.
120.
122.
122.
121.
107.
60.
107.
59.
59.
107.
107.
59.
59.
107.
119.

4(15)
9(14)
3(16)
1(17)
5(15)
07(12)
01(16)
94(12)
67(16)
34( 15)
38(13)
52(12)
94( 16)
09( 16)
14(14)
4(17)
0(16)
8(17)
8(17)
8(17)
10(12)
11(15)
76( 16)
14(12)
70( 16)
11(13)
05( 16)
84(13)
04(13)
07(16)
3(14)
1(14)
5(14)
9(15)
8(15)
25(16)
94(12)
78(13)
68(12)
33(16)
37(16)
56( 15)
44(13)
23(16)
86(12)
0(14)
4(14)
0(15)
1(15)
8(15)
81(13)
69( 15)
11(12)
82(14)
33(16)
82(16)
88(17)
14(15)
99( 13)
62(14)
0(14)
1(13)
6(14)
1(13)
2(14)
10( 14)
83(16)
94( 16)
19(13)
49( 16)
98( 14)
23(16)
32(13)
20( 13)
01(16)
3(13)
8(14)
0(13)
4(14)
3(13)
54(16)
17(14)
19(17)
77(13)
83(13)
63(17)
80(17)
88(13)
48(14)
77(17)
6(14)
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B(11) - B( 10) - H( 10) 124. 1(15)
B(4) - B(10) - H( 10) 121. 1(16)
B(6) - B( 10) - H( 10) 121. 5(16)
B(9) - B(10) - H( 10) 123. 4( 15)
B(6) - B(11) - B(9) 108. 22( 16)
B(6) - B(11) - B( 10) 60. 13(13)
B(9) - B(11) - B( 10) 60. 14(14)
B(6) - B(11) - B(7) 60. 03(12)
B(9) - B(11) - B(7) 107. 92( 16)
B(10) - B(11) - B(7) 108. 08( 15)
B(6) - B(11) - B(8) 107. 76( 15)
B(9) - B(11) - B(8) 60. 18(14)
B(10) - B(11) - B(8) 108. 12(17)
B(7)- B(11) - B(8) 59.57(13)
B(6) - B(11) - H( 11) 121. 6( 15)
B(9) - B(11)- H( 11) 122. 2(15)
B(10) - B(11) - H(11) 122. 4( 15)
B(7)-B(11)-H(11) 121. 0( 16)
B(8) - B(11)- H( 11) 121. 4( 15)

Symetry transformations used to generate equival ent atomns:

Table 4. Anisotropic displacement paranmeters (A2 x 107"3) for jakal3.

The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form

4918
3497
3584
5002
4637
3439
9420(3)
7180( 3)

10200( 3)

11820( 3)
9800( 3)
7660( 3)
6050( 3)
7920( 3)

10910( 3)

10730( 3)
8330( 3)

7150
7633
6948
9838
9692
9529
9346(12)

10119( 12

10617( 15,
9859( 14)
8964( 14)
9739(13)

10534( 13

11513( 12,

11311( 12

10226( 13

11246( 14)

-1494
-1438
- 766
391
1553
703
3416( 18)
3740(2)
3890( 2)
2470(2)
1480( 2)
340(2)
1830(2)
2830( 2)
1956( 19)
410(2)
640(2)

22(6)
23(6)
17(6)
26(6)
31(7)

22 pif2 [ hA2 atn2 ULl + ... + 2 h k a* b* UL2 ]

U1 w2 (Uck] w3 u13 u12
Q1) 21(1) 15(1) 19(1) -1(1) S1(1) -3(1)
q2) 23(1) 16(1) 20(1) -1(1) -2(1) -2(1)
q3) 28(1) 18(1) 20(1) 2(1) -4(1) -1(1)
a(4) 30(1) 18(1) 19(1) -1(1) -1(1) -4(1)
q5) 27(1) 18(1) 19(1) -1(1) 4(1) -3(1)
q(6) 24(1) 15(1) 19(1) -1(1) 0(1) -2(1)
o7 23(1) 22(1) 24(1) 3(1) -3(1) 3(1)
q8) 37(1) 33(1) 19(1) 6(1) 0(1) -4(1)
q9) 22(1) 27(1) 20(1) -1(1) 1(1) 2(1)
q10)  20(1) 19(1) 17(1) 2(1) 2(1) -2(1)
q11) 18(1) 21(1) 18(1) 1(1) 5(1) 2(1)
q12)  21(1) 19(1) 20( 1) -2(1) 3(1) 0(1)
q13)  22(1) 25(1) 17(1) -1(1) 4(1) 0(1)
q14)  21(1) 24(1) 17(1) 2(1) -2(1) 1(1)
q15) 19(1) 20(1) 19(1) 1(1) 3(1) 0(1)
q16)  22(1) 20(1) 22(1) 0(1) 1(1) 2(1)
q17)  30(1) 28(1) 24(1) -7(1) -4(1) 3(1)
q18)  22(1) 22(1) 22(1) 0(1) -4(1) 1(1)
q19)  20(1) 20(1) 15(1) -1(1) 0(1) 1(1)
q20)  20(1) 20(1) 18(1) 1(1) -2(1) -1(1)
B(1) 17(1) 16(1) 21(1) 0(1) 2(1) 4(1)
B(2) 24(1) 19(1) 19(1) -1(1) 2(1) -2(1)
B(3) 24(1) 22(1) 19(1) 0(1) S1(1) -6(1)
B(4) 21(1) 23(1) 23(1) 1(1) -1(1) 0(1)
B(5) 22(1) 20(1) 20(1) -2(1) 0(1) 2(1)
B(6) 21(1) 22(1) 17(1) 0(1) 0(1) -1(1)
B(7) 21(1) 19(1) 19(1) 2(1) 1(1) 1(1)
B(8) 24(1) 20(1) 21(1) -2(1) 2(1) -3(1)
B(9) 22(1) 23(1) 21(1) 3(1) 1(1) -1(1)
B(10)  23(1) 26(1) 19(1) 1(1) 2(1) -2(1)
B(11)  24(1) 20(1) 20(1) 4(1) -1(1) -2(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jakal3.

x y z U eq)
H(3A) 8431 7841 5375 26
H(5A) 4374 8652 5307 26
H(7A) 10196 8328 4016 34
H(7B) 9510 8273 2907 34
H 70 9571 7606 3617 34
H(8A) 6987 7761 6857 44
H(8B) 5307 7613 6583 44
H(80) 5786 8356 6993 44
H 9A) 3404 9169 3935 35
H 9B) 3958 8901 2858 35
H 90 4566 9613 3304 35
H( 12A) 6083 6963 357 24
H( 14A) 3812 8647 -475 25
H( 16A) 7335 6873 1775 32
H( 168) 7153 7433 2654 32

H( 16C) 8446 7511 1845 32

H(Q)
O

Bueyuy ‘g



~ /9T ~

Table 1. Crystal data and structure refinenent for jakal4.

Identification code

Measur enent devi ce
Enpirical formula

Fornul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calcul ated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
I ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 27.50
Absorption correction

Max. and nmin. transmission

Ref i nement met hod

Data / restraints / paranmeters
CGoodness-of -fit on Fr2

Final Rindices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hol e

remar ks

j akal4

Bruker KAPPA APEX ||

C38 H38 Bl12
799. 20
100(2) K
0.71073 A
Monocl i ni ¢
a = 29.3487
b = 24.8869
¢ = 22.5365
12506. 7(11)
12, 1.273
0.243 -1

4953

N4, 1L

c2c
(16) A
(12) A
(11) A
A3

My/ 3

4CH A2

al pha = 90 deg.

beta = 130.554(3) deg.
ganma = 90 deg.

0.35 x 0.30 x 0.19 m'3, colourless octahedron

2.75 to 27.

- 38<=h<=38,

50 deg.

-32<=k<=32, -29<=|<=29

180817 / 14347 [R(int) = 0.0341]

99. 8%
mul ti-scan

0. 9553 and

0.9196

Full -matrix | east-squares on F 2

14347 | 1/

1.044

Rl = 0.0565

Rl = 0.0699

0.663 and -

836

. WR2 =

, WR2 =

0.500 e.

0.1418 [12351]
0. 1564

AN-3

pseudo- mer ohedral twin, 40:60 distribution

-1000-10101

Hi ghly di sordered CH2d 2.

Table 2. Atonic coordinates ( x 1074) and equival ent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jakal4.
U eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uj tensor.

X y z U eq)
N(1) 6913(1) 4661( 1) 5775(1) 28(1)
N(2) 7888( 1) 4944( 1) 6577(1) 29(1)
N(3) 6176( 1) 7617(1) 6569( 1) 29(1)
N( 4) 6351(1) 7884( 1) 5759( 1) 27(1)
B(1) 7292( 1) 5112(1) 6224(2) 27(1)
B(2) 6425(1) 7441(1) 6225(2) 27(1)
B(3) 6566(2) 5764( 1) 6375(2) 32(1)
B(4) 6392( 1) 5905( 1) 5473(2) 29(1)
B(5) 7038(2) 6182( 1) 5686(2) 31(1)
B(6) 7606( 1) 6211(1) 6711(2) 34(1)
B(7) 7318(2) 5947(1) 7135(2) 36(1)
B(8) 6735(2) 6373(1) 6875(2) 35(1)
B(9) 6164(1) 6349( 1) 5850( 2) 30(1)
B(10) 6458(2) 6604( 1) 5429(2) 28(1)
B(11) 7203(2) 6790( 1) 6190( 2) 32(1)
B(12) 7374(2) 6653( 1) 7086( 2) 36(1)
(1) 7266( 1) 4246( 1) 5842(2) 32(1)
o(2) 7858( 1) 4419(1) 6331(2) 30(1)
o(3) 8311(2) 4086( 1) 6506( 2) 39(1)

a (4B)
C(59B)
a (30
a (40
Q(590)
ag(s)
af(e)
C(60)

8149(2)
7553(2)
7105(2)
6283(1)
6028( 1)
5425(2)
5078(2)
5334(1)
5938( 1)
8455( 1)
8690( 2)
9244(2)
9573(2)
9336(2)
8781(1)
5969( 1)
6076( 1)
5913(1)
5637(1)
5540( 1)
5700( 1)
6105(2)
6553(2)
6465( 2)
5941(2)
5487(2)
5568( 2)
6495( 1)
6052( 1)
6181(2)
6752(2)
7196(2)
7066( 1)
7092( 1)
6671(1)
3776(1)
3468( 1)
3916(1)
4881(1)
4394(1)
4396(1)
4877(1)
5165(1)
3262(1)
3075(1)
2577(1)
2275(1)
2454(1)
2952(1)
4058(1)
3849( 1)
4101(2)
4562(1)
4765(1)
4510(1)
3351(1)
3635(2)
3485(2)
3063(2)
2785(2)
2925(1)
4459(1)
7019( 1)
5923(1)
5968( 6)
6451(4)
8953(2)
8902(2)
8521(5)
8657(6)
9109(8)
8528(9)
8790(11)
8690( 20)
8782(6)

10000

10000
9655( 4)

3580( 1)
3409( 1)
3738(1)
4568(1)
4451(1)
4345(1)
4337(1)
4445(1)
4565(1)
5205( 1)
5438(2)
5678(2)
5687(2)
5458( 1)
5218(1)
8144(1)
8308( 1)
8812(1)
9153(1)
8993( 1)
8485( 1)
7358(1)
7374(1)
7133(1)
6883(2)
6857(2)
7102(2)
7971(1)
7932(1)
8040( 1)
8183(1)
8225(1)
8127(1)
5691(1)
6859( 1)
6647(1)
5847(1)
6255( 1)
6848( 1)
6627(1)
5918( 1)
5697(1)
6276(1)
6485(1)
5995( 1)
5729(1)
5975(1)
6465( 1)
6727(1)
7132(1)
7620( 1)
8088( 1)
8065( 1)
7575(1)
7105(1)
5348( 1)
4888(1)
4399(1)
4368(1)
4826(2)
5321(1)
6265( 1)
1864( 1)
2366(2)
2824(8)
2230( 4)
5062( 1)
5803( 1)
5565( 8)
4892(5)
5641(8)
5297(7)

5162(10)
6160( 20)

5683( 4)
3191(1)
4334(1)
3775(4)

6170(2)
5680( 2)
5512(2)
5291(2)
5620(2)
5144(2)
4335(2)
4013(2)
4482(2)
7077(2)
6768(2)
7253(3)
8051(3)
8360( 2)
7875(2)
6327(2)
5834(2)
5501(2)
5677(2)
6170(2)
6502(2)
7078(2)
7866( 2)
8348(2)
8029( 3)
7228(3)
6749(2)
5265(2)
4466(2)
3986(2)
4303(2)
5107(2)
5591(2)
6269( 1)
6281(2)
2811(1)
2163(1)
2485(2)
2768(2)
1785(2)
1779(2)
2769(2)
3366(2)
2683(2)
2288(1)
2094( 2)
2302(2)
2682(2)
2876(2)
3246(2)
2879(2)
3309(2)
4098(2)
4471(2)
4045(2)
1773(2)
2214(2)
1837(2)
1036( 3)

606(2)

968(2)
2491(2)
5612(2)
4505(2)
4817(9)
5434(5)

10501(2)
9474(2)
9578(10)

10042( 9)
9835(12)
9501(11)
9940( 15)
9770( 30)

10185(7)
7500
7500
6819(5)

44(1)
45(1)
38(1)
30(1)
36(1)
46(1)
45(1)
41(1)
33(1)
33(1)
49(1)
61(1)
59(1)
55(1)
43(1)
31(1)
28(1)
33(1)
37(1)
41(1)
37(1)
36(1)
47(1)
56(1)
61(1)
61(1)
47(1)
26(1)
31(1)
39(1)
42(1)
41(1)
35(1)
24(1)
24(1)
22(1)
23(1)
22(1)
28(1)
30(1)
34(1)
34(1)
30(1)
23(1)
23(1)
26(1)
30(1)

84(1)
57(2)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jakal4.

N(1) - (1)
N(1)-(7)
N(1)-B(1)
N(2) - ¢(2)
N(2) - (13)
N(2) - B(1)
N(3) - (19)

il el ol ol o

401(4)
429( 4)
434(4)
398(3)
422(4)
434(4)
399(3)
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B(9) - B( 10)
B( 10) - ( 38)
B(10) - B(11)
B(11) - ( 38)
B(11) - B(12)
B(12) - ( 38)

C(9) - ¢(10)
Q(10)-C(11)
Q(11)-C(12)
Q(13)-C(18)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
Q(15) - C(16)
C(16)-C(17)
q(17)-C(18)
C(19)-C(24)
C(19) - C(20)
Q(20) - C(21)
Q(21)-C(22)
q(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(25) - C(26)
Q(25) - C(30)
C(26)-C(27)
q(27) - C(28)
C(28)-C(29)
C(29) - C(30)
Q(31)-C(32)
C(31) - C(36)
Q(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34) - C(35)
(35) - C(36)
N(5A) - O 39A)
N(5A) - O 45A)
N(5A) - B( 13A)
N( 6A) - O 40A)
N(6A) - O 51A)
N(6A) - B( 13A)

B(13A) -
B( 14A) -
B( 14A) -
B( 14A) -
B( 14A) -
B( 14A) -
B(15A) - O
B( 15A) -
B( 15A) -
B( 15A) -
B( 16A) -
B( 16A) -

O(57A)
(57A)
B(15A) #1
B( 14A) #1
B(18A)
B( 15A)
57A)
B( 14A) #1
B(16A)
B(18A) #1
q(57A)
B(17A) #1

il il s ainiaial ol ol ol ol ol ol ol ol ik ol ol ol ol ol ol ol S il ol ol ol ol ol ol ol o el i i el ol ol ol ol ol ol ol ol ol o i e el el ol ol ol ol ol ol ol i al ol ol ol o

436(4)
443(4)
404(3)
439(4)
440(3)
584( 4)
585( 4)
720( 4)
755(5)
758(4)
760(5)
779(5)
712(4)
760( 3)
764(4)
767(5)
723(4)
746(5)
762(4)
764(5)
730( 4)
746(5)
765(5)
768(5)
725(4)
756(5)
774(4)
722(4)
754(5)
765(5)
700( 4)
764(4)
711(4)
749(5)
709( 4)
766(5)
717(4)
384(4)
388(4)
389( 4)
385(5)
394(5)
378(5)
384(4)
396( 4)
373(4)
396(5)
367(5)
382(4)
384(4)
386(5)
373(5)
383(6)
385( 6)
374(5)
378(4)
398(4)
379(4)
399( 4)
371(5)
387(5)
358(5)
386(5)
405(5)
351(6)
383(7)
388(5)
377(4)
379(4)
386( 4)
374(5)
386(5)
390( 4)
399(3)
432(3)
433(3)
404(3)
428(3)
430(3)
586( 3)
737(4)
750( 4)
749(5)
754(4)
772(4)
727(4)
750( 4)
764(4)
770( 4)
721(4)
752(4)

B(16A) - B( 18A) #1

B(16A) - B( 17A)
B(17A) - O(57A
B(17A) - B( 16A)
B(17A) - B( 18A)
B(17A) - B(17A)
B(18A) - O( 57A)

H

1

H

1

B( 18A) - B( 16A) #1
B(18A) - B( 15A) #1

O 39A) - O 44A
O 39A) - O 40A
O 40A) - O 41A
O 41A) - O( 42A
O 42A) - O 43A
O 43A) - O 44A
O( 45A) - O 46A)
O( 45A) - O 50A
O 46A) - Q(47A
O 47A) - O 48A
O 48A) - O 49A
O 49A) - O 50A
O(51A) - O 56A
Q(51A) - O( 52A
Q(52A) - O 53A
Q(53A) - O 54A
O 54A) - O 55A

Q[ 55A) - O 56A)
a(1)-0(58)
a (2A) - O(58)
a (2B)-(58)
a(3)-(59)
a (4)-0(59)
a (3B)- O(598)
a (4B)- O(598)

QQQ aoocooQ

(30 -C(590)
30)-d (40

(60)

6) -
6) - O 60) #2

1)-N(1)-(7)
1)-N(1) - B(1)
7)-N(1)-B(1)

A2)-N(2) - (13)

B(2) - N(3) - ( 25)

(20) -
(20) -

N(4) - B(2)
N(4) - O(31)

B(2)-N(4) - (31)

N(1)-B
N(1)- B
N(2) - B
N(3) - B
N(3) - B
N(4) - B
C(37) -
C(37) -
B(8) - B
C(37) -
B(8) - B
B(9)-B
C(37) -
B(8) - B
B(9)- B
B(7)-B
C(37) -
C(37) -
B(10) -
C(37) -
B(10) -
B(5) - B
C(37) -
B(10) -
B(5) - B
B(9)-B
C(37) -
C(37) -
B(10) -
C(37) -
B(10) -
B(11) -
C(37) -
B(10) -
B(11) -
B(6) - B
C(37) -

(1)-N(2)
(1)-C(37)
(1)-C(37)
(2) - N(4)
(2) - C(38)
(2) - O 38)
B(3)-B(8)
B(3) - B(9)
(3) - B(9)
B(3)-B(7)
(3)-B(7)
(3)-B(7)
B(3) - B(4)
(3)-B(4)
(3)-8B(4)
(3) - B(4)
B(4)-B(10)
B(4) - B(5)
B(4) - B(5)
B(4)-B(9)
B(4) - B(9)
(4) -B(9)
B(4)-B(3)
B(4) - B(3)
(4)-B(3)
(4) - B(3)
B(5)-B(10)
B(5)-B(11)
B(5)-B(11)
B(5) - B(6)
B(5) - B(6)
B(5) - B(6)
B(5) - B(4)
B(5) - B(4)
B(5) - B(4)
(5) - B(4)
B(6)-B(11)

117.
108.
133.
118.
108.
133.
108.
118.
132.
108.
117.
134.
105.
127.
126.
105.
126.
127.
106.
105.
60.
59.
59.
108.
58.
108.
59.
107.
105.
59.
59.
105.
60.
107.
59.
107.
107.
59.
105.
105.
59.
59.
107.
59.
58.
60.
107.
107.
105.

PERPRENRRERNRRRRERRPERRPRRERRRRRERRRERRERREPRRREER

766(4)
782(5)
700( 4)
752(4)
766(4)
772(6)
694(4)
765(4)
770( 4)
377(4)
393(3)
389(3)
387(4)
383(3)
388(4)
369(4)
379(4)
382(4)
368(5)
377(5)
385(4)
382(4)
384(4)
381(4)
375(6)
371(6)
384(4)
703(8)
639(9)
890(17)
018(19)
41(2)
43(2)
60(3)
42(2)
50(5)
43(5)
864(10)
864(10)
815(10)
815(10)

6(2)
7(2)
7(2)
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C(37) - B(6) - B(5)
B(11) - B(6) - B(5)
(37)-B(6) - B(7)
B(11)- B(6)-B(7)
B(5) - B(6) - B(7)
Q(37) - B(6) - B(12)
B(11)- B(6)- B(12)
B(5) - B(6) - B(12)
B(7) - B(6) - B(12)
(37)-B(7)-B(8)
Q(37)-B(7)- B(3)
B(8) - B(7) - B(3)
(37)- B(7) - B(6)
B(8) - B(7) - B(6)
B(3) - B(7) - B(6)
Q(37)- B(7) - B(12)
B(8) - B(7) - B(12)
B(3)-B(7)-B(12)
B(6) - B(7) - B(12)
(38) - B(8) - B(12)
(38) - B(8) - B(3)
B(12)- B(8) - B(3)
(38)-B(8)-B(7)
B(12)- B(8)-B(7)
B(3) - B(8) - B(7)
C(38) - B(8) - B(9)
B(12) - B(8)- B(9)
B(3) - B(8) - B(9)
B(7) - B(8) - B(9)
(38) - B(9) - B(3)
(38) - B(9) - B( 10)
B(3) - B(9) - B(10)
(38) - B(9) - B(8)
B(3) - B(9) - B(8)
B(10) - B(9) - B(8)
(38) - B(9) - B(4)
B(3) - B(9) - B(4)
B(10) - B(9) - B(4)
B(8) - B(9) - B(4)
(38) - B(10) - B(5)
q(38) - B(10) - B(11)
B(5) - B(10) - B(11)
(38) - B(10) - B(4)
B(5) - B( 10) - B(4)
B(11) - B(10) - B(4)
q(38) - B(10) - B(9)
B(5) - B( 10) - B(9)
B(11) - B(10) - B(9)
B(4) - B( 10) - B(9)
C(38) - B(11) - B(6)
Q(38) - B( 11) - B( 10)
B(6) - B(11) - B(10)
(38) - B(11) - B(5)
B(6) - B(11) - B(5)
B( 10) - B(11) - B(5)
Q(38)- B(11) - B(12)
B(6) - B(11) - B(12)
B(10) - B(11) - B(12)
B(5) - B(11) - B(12)
(38) - B(12) - B(8)
Q(38)- B(12) - B(11)
B(8) - B(12) - B(11)
(38) - B(12) - B(6)
B(8) - B(12) - B( 6)
B(11) - B(12) - B(6)
Q(38)- B(12) - B(7)
B(8) - B(12) - B(7)
B(11)-B(12)-B(7)
B(6) - B(12) - B(7)

)
o12)-(7)-N(1)
(9)-(8)-(7)
(8)-(9) - (10)
q(11)-(10) - (9)
(10)-(11) - (12)
o(11)-(12) - (7)
(18) - (13) - (14)
(18) - (13) - N(2)
(14) - (13) - N(2)
A(15)-(14) - (13)

. 09(16)

B(1)-C(37)-B(4)
B(1)-C(37)-B(3)
B(4)-C(37)-B(3)
B(1)-C(37)-B(5)
B(4)-C(37) - B(5)
B(3)-C(37)-B(5)
B(1)-C(37)-B(7)
B(4)-C(37)-B(7)
B(3)-C(37)-B(7)
B(5)-C(37)-B(7)
B(1)-C(37)-B(6)
B(4)-C(37)-B(6)
B(3)-C(37)-B(6)
B(5)-C(37)-B(6)
B(7)-C(37)-B(6)
B(2)-C(38)-B(9)
B(2) - O 38) - B( 11)
B(9) - O 38) - B(11)
B(2) - O( 38) - B( 10)
B(9) - O 38) - B( 10)

B(11) - ( 38) - B(10)
B(2) - O( 38) - B( 12)
B(9) - O 38) - B( 12)

B(11) - ¢ 38) - B(12)

B(10) - ( 38) - B(12)
B(2)-C(38)-B(8)

B(9) - C(38) - B(8)

B(11) - ( 38) - B(8)

B(10) - O( 38) - B(8)

B(12) - O 38) - B(8)

O 39A) - N( 5A) - C( 45A)

O 39A) - N( 5A) - B( 13A)

O 45A) - N(5A) - B( 13A)

C( 40A) - N( 6A) - O 51A)

O 40A) - N( 6A) - B( 13A)
C(51A) - N( 6A) - B( 13A)
N(6A) - B(13A) - N 5A)

N( 6A) - B( 13A) - O 57A)
N(5A) - B( 13A) - O 57A)
C(57A) - B( 14A) - B( 15A) #1
C(57A) - B( 14A) - B( 14A) #1
B( 15A) #1- B( 14A) - B( 14A) #1
C(57A) - B( 14A) - B( 18A)

B( 15A) #1- B( 14A) - B( 18A)
B( 14A) #1- B( 14A) - B( 18A)
C(57A) - B( 14A) - B( 15A)

B( 15A) #1- B( 14A) - B( 15A)
B( 14A) #1- B( 14A) - B( 15A)
B( 18A) - B( 14A) - B( 15A)
C(57A) - B( 15A) - B( 14A) #1
C(57A) - B( 15A) - B( 16A)

B( 14A) #1- B( 15A) - B( 16A)
C(57A) - B( 15A) - B( 18A) #1
B( 14A) #1- B( 15A) - B( 18A) #1
B( 16A) - B( 15A) - B( 18A) #1
C(57A) - B( 15A) - B( 14A)

B( 14A) #1- B( 15A) - B( 14A)
B( 16A) - B( 15A) - B( 14A)

B( 18A) #1- B( 15A) - B( 14A)
C(57A) - B( 16A) - B(17A) #1
C(57A) - B( 16A) - B( 15A)

120.
119.
120.
120.
120.
130.
108.
121.
129.
108.
117.
121.
121.
117.
120.
120.
118.
119.
120.
120.
119.
119.
120.
119.
119.
120.
120.
119.
120.
119.
117.

120. 6(

62.
116.
61.
112.
121.
112,

112.
119.
111.
111,

61.

61,
117.
119.
112.
115.

62.

61.
122.
112.

112,
121.
62.
112.
112.
61.
116.
109.
134.
116.
108.
134.
105.
127.
127.
105.
105.
60.
58.
60.
109.
58.
108.
59.
107.
105.
59.
108.
105.
59.
59.

59.
108.
107.
105.

59.

5(2)
45(19)
43(19)
0(2)
1(2)
5(2)
8(2)
26(17)
50(18)
0(2)
6(2)

.1(2)

6(2)
2(2)
10(18)
1(2)
8(2)
33(19)
8(2)
1(2)
0(2)
9(2)
4(2)
7(2)
59(16)
1(2)
3(2)
11(19)
22(16)
85(18)
06( 16)
70( 16)
13(17)
95(16)
18(19)
60( 18)
7(2)
64(19)
06( 16)
1(2)
28(19)
76( 15)
94( 16)

. 54(15)

55(18)
4(2)
36(19)
3(2)
38(16)
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B( 17A) #1- B( 16A) - B( 15A)
C(57A) - B( 16A) - B( 18A) #1
B( 17A) #1- B( 16A) - B( 18A) #1
B( 15A) - B 16A) - B( 18A) #1
C(57A) - B( 16A) - B( 17A)

B( 17A) #1- B( 16A) - B( 17A)

B( 15A) - B( 16A) - B(17A)

B( 18A) #1- B( 16A) - B( 17A)
C(57A) - B(17A) - B( 16A) #1
C(57A) - B(17A) - B( 18A)

B( 16A) #1- B( 17A) - B( 18A)
C(57A) - B(17A) - B(17A) #1
B( 16A) #1- B(17A) - B( 17A) #1
B( 18A) - B(17A) - B(17A) #1
C(57A) - B(17A) - B( 16A)

B( 16A) #1- B(17A) - B( 16A)

B( 18A) - B( 17A) - B( 16A)

B( 17A) #1- B(17A) - B( 16A)
C(57A) - B( 18A) - B( 14A)
C(57A) - B( 18A) - B( 16A) #1
B( 14A) - B( 18A) - B( 16A) #1
C(57A) - B( 18A) - B( 17A)

B( 14A) - B( 18A) - B(17A)

B( 16A) #1- B( 18A) - B( 17A)
C(57A) - B(18A) - B( 15A) #1
B( 14A) - B( 18A) - B( 15A) #1
B( 16A) #1- B( 18A) - B( 15A) #1
B( 17A) - B( 18A) - B( 15A) #1
C( 44A) - O 39A) - O 40A)

C( 44A) - O( 39A) - N( 5A)

C( 40A) - O 39A) - N( 5A)

C( 41A) - O 40A) - O 39A)
C(41A) - O( 40A) - N( 6A)
C(39A) - O 40A) - N( 6A)

C( 42A) - O( 41A) - O 40A)
C(43A) - O 42A) - O 41A)

C( 42A) - O 43A) - O 44A)
C(39A) - O 44A) - O 43A)

C( 46A) - O 45A) - O 50A)

C( 46A) - O 45A) - N( 5A)
C(50A) - O 45A) - N( 5A)

C( 45A) - O 46A) - C47A)

C( 48A) - C( 47A) - O 46A)
C(47A) - O 48A) - O 49A)

C( 48A) - O 49A) - O 50A)

C( 45A) - O 50A) - O 49A)
C(56A) - O 51A) - O 52A)
C(56A) - O( 51A) - N( 6A)
C(52A) - O( 51A) - N( 6A)
C(53A) - O( 52A) - O 51A)
C(54A) - O 53A) - O 52A)
C(55A) - O 54A) - O 53A
C(54A) - O 55A) - O 56A
C(51A) - O 56A) - O 55A
B( 13A) - C(57A) - B( 18A)
B( 13A) - C(57A) - B( 17A)
B( 18A) - C( 57A) - B( 17A)
B( 13A) - C( 57A) - B( 16A)
B( 18A) - C( 57A) - B( 16A)
B(17A) - C( 57A) - B( 16A)
B( 13A) - C( 57A) - B( 15A)
B( 18A) - C( 57A) - B( 15A)
B(17A) - C(57A) - B( 15A)
B( 16A) - C( 57A) - B( 15A)
B( 13A) - C( 57A) - B( 14A)
B( 18A) - C( 57A) - B( 14A)
B(17A) - C( 57A) - B( 14A)
B( 16A) - C( 57A) - B( 14A)
B( 15A) - C( 57A) - B( 14A)
d (2A)-(58)-d (1)
a (2A)-(58) - (2B)
a(1)-Q(58)-0 (28)
a(4)-Q(59)-0 (3)

a (3B)- O(598) - O (4B)
C(59C) -0 (30)-d (40
(590 -d (40 -d (30
a (40)- O(590) - a (30
C(60) #2- O (5) - C( 60)
C(60) - (6) - C(60) #2
d (6)-Q(60)-d (5)

108.
105.
60.

113.
111.
28.
28.

3(7)

5(16)
7(15)
3(13)

123(2)

77.
79.
101.

4(6)
9(6)
3(4)

Symmetry transformations used to generate equival ent atons:
#2 -x+2,y,-2z+3/2

#1 -x+1,y,-z+1/2

Table 4. Anisotropic displacement paraneters (A2 x 1073) for jakal4.
The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form
-2 pif2 [ hh2 a*h2 Ull + ...

+ 2

h k a*

u12 |

u11 w2 w3 w3 u13 u12
N(1) 29(1) 23(1) 25(1) 4(1) 15(1) 2(1)
N(2) 26(1) 28(1) 27(1) 3(1) 15(1) 1(1)
N(3) 36(1) 28(1) 28(1) -2(1) 23(1) -3(1)
N(4) 33(1) 23(1) 26(1) -2(1) 20(1) -3(1)
B(1) 27(1) 28(1) 24(1) 4(1) 15(1) 0(1)
B(2) 30(2) 25(1) 23(1) -5(1) 17(1) -7(1)
B(3) 36(2) 26(1) 47(2) 7(1) 34(2) 0(1)
B(4) 25(1) 22(1) 27(1) 1(1) 11(1) -2(1)
B(5) 46(2) 22(1) 40(2) 2(1) 35(2) -3(1)
B(6) 23(1) 26(1) 44(2) -7(1) 18(1) -6(1)
B(7) 45(2) 31(1) 22(1) 4(1) 17(1) 6(1)
B(8) 52(2) 31(1) 36(2) 8(1) 35(2) 6(1)
B(9) 27(1) 21(1) 40(2) 1(1) 21(1) -4(1)
B(10)  40(2) 19(1) 23(1) -1(1) 20(1) -3(1)
B(11) 33(2) 23(1) 47(2) -4(1) 30(2) -7(1)
B(12) 32(2) 33(2) 27(2) -5(1) 12(1) 0(1)
(1) 38(2) 28(1) 24(1) 7(1) 18(1) 6(1)
o(2) 33(1) 29(1) 25(1) 6(1) 17(1) 7(1)
q(3) 37(2) 39(2) 35(2) 7(1) 21(1) 11(1)
) 49(2) 39(2) 39(2) 9(1) 26(2) 16(1)
q(5) 62(2) 32(1) 34(2) 4(1) 28(2) 13(1)
Qo 6) 48(2) 30(1) 29(2) 4(1) 22(1) 4(1)
o7) 31(1) 17(1) 26(1) 2(1) 12(1) -2(1)
q(8) 36(2) 30(1) 34(2) 5(1) 19(1) -4(1)
Q9) 41(2) 42(2) 54(2) 9(1) 30(2) -9(1)
Q(10) 32(2) 40(2) 44(2) 8(1) 16(2) 11(1)
Qq(11) 33(2) 34(1) 34(2) 6(1) 12(1) -9(1)
q(12) 33(2) 24(1) 31(2) 3(1) 16(1) -6(1)
Qq(13) 24(1) 30(1) 37(2) 4(1) 16(1) 5(1)
o(14)  43(2) 59(2) 55(2) -6(2) 36(2) -5(2)
Q(15) 51(2) 69(2) 83(3) 12(2) 52(2) 13(2)
Q(16) 29(2) 48(2) 80(3) 11(2) 26(2) -6(1)
q(17) 36(2) 33(2) 46(2) 1(1) 5(2) 3(1)
Q(18) 35(2) 32(1) 39(2) 8(1) 14(1) 0(1)
Q(19) 32(1) 28(1) 26(1) -5(1) 15(1) -5(1)
Q20) 31(1) 26(1) 23(1) -5(1) 15(1) -3(1)
q(21) 36(2) 29(1) 23(1) -5(1) 14(1) -2(1)
Q(22) 37(2) 27(1) 32(2) -4(1) 15(1) 1(1)
Q23) 39(2) 36(1) 40(2) 11(1) 21(1) 2(1)
q(24)  41(2) 39(2) 31(2) -8(1) 23(1) -2(1)
Q25) 52(2) 32(1) 43(2) -2(1) 40(2) 0(1)
Q[ 26) 75(2) 36(2) 38(2) -9(1) 40(2) 15(2)
q27) 93(3) 45(2) 44(2) -6(1) 51(2) 10(2)
q( 28) 97(3) 52(2) 84(3) 4(2) 81(3) 2(2)
Q(29) 70(3) 65(2) 86(3) 11(2) 67(3) 4(2)
q(30)  46(2) 55(2) 57(2) 8(2) 40(2) 4(2)
q(31) 35(1) 20(1) 29(1) 0(1) 23(1) -3(1)
Q(32) 37(2) 25(1) 28(1) -2(1) 20(1) -5(1)
Q(33) 51(2) 35(1) 28(1) 0(1) 24(1) -8(1)
Qo 34) 61(2) 37(2) 47(2) 2(1) 43(2) -8(1)
q35)  43(2) 41(2) 43(2) 4(1) 30(2) 10(1)
q( 36) 34(2) 33(1) 30(1) 1(1) 18(1) -7(1)
q(37) 22(1) 24(1) 23(1) 1(1) 13(1) -1(1)
q38) 26(1) 25(1) 25(1) -3(1) 18(1) -8(1)
N(5A) 21(1) 23(1) 23(1) S1(1) 15(1) -1(1)
N( 6A) 22(1) 24(1) 23(1) -1(1) 15(1) -2(1)
B(13A)  23(1) 23(1) 21(1) 0(1) 14(1) 1(1)
B(14A)  32(1) 25(1) 35(1) -3(1) 26(1) -4(1)
B(15A)  28(1) 37(2) 30(1) 7(1) 21(1) 6(1)
B(16A)  32(1) 40(2) 38(2) 16(1) 27(1) 11(1)
B(17A)  37(2) 24(1) 54(2) 7(1) 35(2) 4(1)
B(18A)  23(1) 44(2) 23(1) 2(1) 15(1) 3(1)
o(39A)  22(1) 25(1) 21(1) 4(1) 14(1) 1(1)
q40A)  25(1) 26(1) 21(1) 3(1) 16(1) 0(1)
q(41A)  24(1) 29(1) 26(1) 0(1) 16(1) -3(1)
q(428)  24(1) 36(1) 30(1) 2(1) 18(1) -4(1)
o(43A)  28(1) 38(1) 37(2) 5(1) 24(1) 4(1)
c(44m)  27(1) 29(1) 26(1) 0(1) 17(1) 1(1)
q(45A)  20(1) 23(1) 30(1) -3(1) 17(1) 0(1)
(46A)  24(1) 30(1) 38(2) 3(1) 11(1) 2(1)
q4a7A) 31(2) 22(1) 76(2) -1(1) 20(2) 4(1)
c(48A)  30(2) 34(2) 67(2) 23(1) 26(2) -7(1)
(49A)  36(2) 45(2) 35(2) 16(1) 22(1) 10(1)
q(50A)  31(1) 33(1) 29(1) -3(1) 20(1) -4(1)
o(51A)  29(1) 27(1) 28(1) -8(1) 21(1) -9(1)
q528)  61(2) 25(1) 45(2) 0(1) 44(2) -3(1)
(53A) 101(3) 26(1) 78(2) -7(1) 79(3) -9(2)
o(54A)  91(3) 40(2) 89(3) 38(2) 77(3) 37(2)
o(55A)  50(2) 72(2) 49(2) 37(2) 37(2) 28(2)
(56A)  34(2) 49(2) 33(2) 13(1) 22(1) 10(1)
qs57A)  21(1) 22(1) 20(1) -2(1) 12(1) -2(1)
a(u) 85(2) 161(3) 137(2) 22(2) 82(2) 30(2)
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a(28)  80(2) 166( 3) 93(2) 52(2) 59(2) 45(2)
a(2B)  80(2) 166(3) 93(2) 52(2) 59(2) 45(2)
58)  106(6) 133(7) 81(5) 6(5) 76(5) 25(5)
a(3) 141(2) 75(1) 85(2) 17(1) 83(2) 20(1)
a(4) 101(2) 124(2) 83(2) 10(2 66(2) -29(2)
(59) 56(6) 194(16) 152(13) -3(12) -24(7) 25(9)
a(5)  199(3) 48(1) 264( 4) 0 210( 4) 0
a(6) 61(1) 55(1) 122(2) 0 54(1) 0
C( 60) 42(5) 69(5) 84(5) 2(6) 52(4) 5(4)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jakal4.
X y z U eq)
H(3) 6354 5420 6438 38
H( 4) 6066 5654 4940 35
H(5) 7142 6113 5295 37
H( 6) 8090 6163 7000 41
H(7) 7609 5722 7702 44
H( 8) 6634 6440 7271 42
H(9) 5681 6402 5561 36
H( 10) 6172 6826 4860 33
H(11) 7414 7137 6132 38
H(12) 7696 6906 7618 44
H(3A) 8717 4202 6843 a7
H(4A) 8449 3345 6275 53
H(5A) 7455 3059 5459 54
H( 6A) 6699 3621 5181 45
H( 8A) 6269 4443 6171 43
H(9A) 5243 4277 5365 55
H( 10A) 4663 4256 4006 55
H(11A) 5094 4438 3462 50
H(12A) 6114 4643 4258 40
H( 14) 8467 5433 6220 59
H( 15) 9403 5840 7039 73
H( 16) 9959 5848 8386 71
H(17) 9557 5467 8907 66
H( 18) 8621 5060 8089 51
H( 21) 5986 8924 5165 40
H(22) 5513 9502 5452 45
H( 23) 5358 9236 6286 50
H( 24) 5628 8375 6838 45
H( 26) 6922 7545 8088 56
H( 27) 6773 7147 8900 67
H( 28) 5885 6724 8360 73
H( 29) 5124 6673 7008 73
H( 30) 5256 7095 6198 57
H(32) 5657 7830 4244 37
H( 33) 5874 8015 3435 a7
H(34) 6842 8252 3975 50
H( 35) 7592 8321 5330 49
H( 36) 7368 8168 6141 41
H( 14A) 4798 7230 2947 33
H( 15A) 3985 6861 1311 36
H( 16A) 3989 5684 1299 40
H(17A 4792 5316 2948 41
H( 18A 5267 6281 3939 36
H(41A 2450 5393 1831 32
H( 42A 1934 5801 2179 36
H(43A) 2234 6623 2812 37
H( 44A 3076 7064 3135 33
H( 46A 3532 7637 2329 45
H(47A 3953 8426 3055 65
H( 48A 4743 8388 4390 57
H(49A) 5080 7560 5021 a7
H( 50A) 4645 6766 4301 36
H(52A 3928 4908 2768 45
H( 53A 3676 4081 2135 63
H(54A 2964 4030 782 71
H( 55A) 2493 4804 53 64
H( 56A) 2731 5638 667 45
H( 58A) 6276 2027 5621 114
H(58B) 6615 2570 5732 114
H(58C) 6621 2341 5965 114
H(58D) 6151 1951 5278 114
H( 59A) 8201 5363 9099 244
H(59B) 8326 5852 9648 244
H(590) 8213 5539 9391 0
H( 59D) 8371 5125 9004 0
H( 59E) 8467 5680 10227 54
H( 59F) 9169 5728 10722 54
H( 60A) 9758 3778 6479 68
H(60B) 9214 3778 6491 68

C(28)

C(29)
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Table 1. Crystal data and structure refinenent for jakals.

Identification code

Measur enent devi ce
Enpirical formula

Fornul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calcul ated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
I ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 27.48
Absorption correction

Max. and nmin. transmission

Ref i nement met hod

Data / restraints / paranmeters
CGoodness-of -fit on Fr2

Final Rindices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hol e

remar ks

j akals

Noni
24
468.

100(

us KappaCCD
H33 Bl1l N2
43

2) K

0.71073 A

Orthorhombic P b c a

a =
b =
c =

8.94210(10) A
18.1282(3) A
32.8942(5) A

5332.29(13) A3

8,

1.167 M/ nt3

0.061 mmf*-1

1968

al pha = 90 deg.
beta = 90 deg.
gamma = 90 deg.

0.30 x 0.20 x 0.08 M3, Col ourless fragnent

2.92 to 27.48 deg.

-11<=h<=11,

- 23<=k<=23, -42<=|<=42

40291 / 6108 [R(int) = 0.055]

99. 8%

ml t

i-scan

0.9951 and 0.9818

Full -matrix | east-squares on F 2

6108 / 0 / 377

1.038

Rl = 0.0468, wR2 =

Rl = 0.0716, wR2 =

0.291 and -0.227 e.

0.1076 [4475]
0.1170

AN-3

Hydr ogens bonded to boron were

refined isotropically.

Table 2. Atonic coordinates ( x 10"4) and equival ent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jakals.
Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uj tensor.

X y z U eq)
N(1) 3321(1) 5135(1) 3760( 1) 20(1)
N(2) 3449(1) 4407( 1) 4332(1) 18(1)
B(1) 3971(2) 4469( 1) 3920( 1) 20(1)
B(2) 5708(2) 4113(1) 3207(1) 24(1)
B(3) 4243(2) 3453(1) 3271(1) 27(1)
B(4) 4578(2) 2980( 1) 3733(1) 25(1)
B(5) 6255(2) 3350( 1) 3950( 1) 23(1)
B(6) 7736(2) 3130( 1) 3612(1) 26(1)
B(7) 7414(2) 3614(1) 3152(1) 26(1)
B(8) 5741(2) 3266( 1) 2932(1) 31(1)
B(9) 5043(2) 2555( 1) 3263(1) 31(1)
B(10) 6280( 2) 2490( 1) 3687(1) 30(1)
B(11) 6994( 2) 2660( 1) 3189(1) 32(1)
(1) 2505( 1) 5477(1) 4072(1) 19(1)
o(2) 2573(1) 5034( 1) 4419(1) 18(1)
o(3) 1827(2) 5226( 1) 4772(1) 21(1)
o(4) 1022(2) 5886( 1) 4771(1) 24(1)
a(5) 955(2) 6327(1) 4425(1) 24(1)
o(6) 1687(1) 6129( 1) 4068( 1) 22(1)
o7 3332(2) 5468( 1) 3364(1) 21(1)
o(8) 4224(2) 6084( 1) 3288(1) 26(1)

4232(2)
3366(2)
2450(2)
2423(2)
3607(1)
2557(2)
2632(2)
3749(2)
4795(2)
4718(2)
5006( 2)
6934(2)
7805( 2)
9273(2)
6934(2)
8191(2)

6391(1)
6090( 1)
5496( 1)
5186( 1)
3871(1)
3313(1)
2839( 1)
2922(1)
3480( 1)
3957(1)
3897(1)
3999( 1)
4685(1)
4424(1)
5105(1)
5235(1)

2901(1)
2595( 1)
2676(1)
3061(1)
4655(1)
4697(1)
5029( 1)
5317(1)
5275(1)
4945(1)
3683( 1)
3612(1)
3782(1)
3977(1)
4110(1)
3443(1)

34(1)
37(1)
34(1)
26(1)
18(1)
23(1)
26(1)
26(1)
24(1)
21(1)
21(1)
22(1)
24(1)
34(1)
28(1)
29(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jakals.

N(1)-C(1)
N(1) - &(7)
N(1)-B(1)
N(2) - (2)
N(2) - B(1)
N(2) - C(13)
B(1)-C(19)
B(2)-C(19)
B(2) - ¢(20)
B(2)-B(8)
B(2)-B(7)
B(2)-B(3)
B(2)-H(2)
B(3)-C(19)
B(3)-B(4)
B(3)-B(8)
B(3)-B(9)
B(3)-H(3)
B(4)-C(19)
B( 4) - B( 10)
B(4)-B(9)
B(4)-B(5)
B(4)-H(4)
B(5) - ¢(20)
B(5) - C(19)
B(5) - B(6)
B(5) - B( 10)
B(5) - H(5)
B(6) - C(20)
B(6) - B(11)
B(6) - B( 10)
B(6)-B(7)
B(6) - H(6)
B(7) - C(20)
B(7)-B(11)
B(7)-B(8)
B(7)-H(7)
B(8)-B(11)
B(8)-B(9)
B(8)-H(8)
B(9) - B(11)
B(9) - B( 10)
B(9) - H(9)
B(10) - B(11)
B(10) - H( 10)
B(11)- H(11)
o(1)-C(6)

el alialialialialalalalial ol alial ol ol ol 5 0wl nf vl o o ol ol ol ol ol ol ol ol ol ol ol ol el ol ol ol ool el ol ol ol ool ol ol ol ol ol ol ol ol ol el o o )

4037(17)
4362( 18)
4404( 19)
4091( 16)
438(2)
4454(17)
595(2)
730(2)
736(2)
781(2)
783(2)
786(2)
074(14)
718(2)
772(3)
774(2)
778(2)
095( 16)
714(2)
769(2)
776(3)
791(2)
085( 15)
729(2)
732(2)
775(2)
784(2)
085( 16)
730(2)
761(3)
761(2)
773(3)
085( 16)
720(2)
775(2)
777(2)
087(16)
783(3)
799(3)
127(17)
772(3)
783(3)
081(15)
783(3)
116( 15)
108(17)
3904( 18)
3975(19)
3844( 19)
3952( 19)
394(2)
391(2)
384(2)
3949( 19)
390(2)
382(2)
379(2)
385(2)
3859( 19)
3864( 18)
392(2)
384(2)
385(2)
3898( 19)
7497(19)
5710( 19)
533(2)
534(2)
536(2)
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q1)-N(1)-7)
Q(1)-N(1)-B(1)
C(7)-N(1)-B(1)
qA(2)-N(2)-B(1)
C(2)-N(2)-C(13)
B(1)-N(2)-C(13)
N(2) - B(1) - N(1)
N(2)-B(1)-C(19)
N(1) - B(1) - C(19)
Q(19) - B(2) - ( 20)
C(19) - B(2) - B(8)
C(20) - B(2) - B(8)
Q(19) - B(2) - B(7)
(20) - B(2) - B(7)
B(8) - B(2) - B(7)
C(19) - B(2) - B(3)
(20) - B(2) - B(3)
B(8) - B(2) - B(3)
B(7)-B(2) - B(3)
C(19)-B(2)-H(2)
C(20)-B(2)-H(2)
B(8)-B(2)-H(2)
B(7)-B(2)-H(2)
B(3)-B(2)-H(2)
C(19) - B(3) - B(4)
C(19) - B(3) - B(8)
B(4) - B(3) - B(8)
C(19) - B(3) - B(9)
B(4) - B(3) - B(9)
B(8)-B(3)-B(9)
C(19)-B(3)-B(2)

C(19)-B(3)-H(3)
B(4)-B(3)-H(3)
B(8)-B(3)-H(3)
B(9)-B(3)-H(3)
B(2)-B(3)-H(3)
C(19) - B(4) - B( 10)
C(19) - B(4) - B(3)
B( 10) - B(4) - B(3)
C(19) - B(4) - B(9)
B( 10) - B(4) - B(9)
B(3) - B(4) - B(9)
C(19) - B(4) - B(5)
B( 10) - B(4) - B(5)
B(3) - B(4) - B(5)
B(9) - B(4) - B(5)
C(19)-B(4)-H(4)
B(10) - B(4) - H(4)
B(3)-B(4)-H(4)
B(9) - B(4)-H(4)
B(5) - B(4) - H(4)
Q(20) - B(5) - O(19)
Q[ 20) - B(5) - B( 6)
C(19) - B(5) - B(6)
Q(20) - B(5) - B( 10)
(19) - B(5) - B( 10)
B(6) - B(5) - B( 10)
C(20) - B(5) - B(4)
C(19) - B(5) - B(4)
B(6) - B(5) - B( 4)
B( 10) - B(5) - B(4)
C(20) - B(5) - H(5)
C(19)- B(5) - H(5)
B(6) - B(5) - H(5)
B(10) - B(5) - H(5)
B(4) - B(5) - H(5)
Q(20) - B(6) - B( 11)
Q( 20) - B(6) - B( 10)
B(11) - B(6) - B( 10)
C(20) - B(6) - B(7)
B(11)-B(6)-B(7)
B(10) - B(6) - B(7)
(20) - B(6) - B(5)
B(11) - B(6) - B(5)
B( 10) - B(6) - B(5)
B(7) - B(6) - B(5)
C(20)-B(6)-H(6)
B(11) - B(6) - H( 6)
B( 10) - B( 6) - H( 6)
B(7)-B(6)-H(6)
B(5) - B(6) - H(6)
C(20) - B(7) - B(6)
Q(20) - B(7) - B(11)
B(6) - B(7) - B(11)
C(20) - B(7) - B(8)
B(6) - B(7) - B(8)
B(11)- B(7) - B(8)

107,
108.

. 81(11)
.15(12)
. 02(12)
. 98(11)
. 58(11)
. 44(11)
. 25(12)
. 84(12)
. 87(14)
. 64(9)
.67(12)
. 00(12)
. 75(12)
. 49(9)
. 80( 10)
.47(9)
.11(12)
. 63(10)
. 46(12)
.8(8)
.5(8)
.8(8)
.6(8)
.6(8)
.81(9)
.52(12)
. 59(13)
. 26(12)
. 05(10)
. 87(10)

.33(12)
. 50( 10)
. 92(12)
. 94(12)
. 27(10)

C(20)-B(7)-B(2)
B(6)-B(7)-B(2)
B(11)- B(7)-B(2)

B(11)-B(7)-H(7)
B(8)-B(7)-H7)
B(2)-B(7)-H(7)
B(3)-B(8)-B(7)
B(3)-B(8)-B(2)
B(7)-B(8)-B(2)
B(3)-B(8)-B(11)
B(7)-B(8)-B(11)
B(2)-B(8)-B(11)
B(3)-B(8)-B(9)
B(7)-B(8)-B(9)
B(2)- B(8)- B(9)
B(11) - B(8) - B(9)
B(3)-B(8)-H(8)
B(7)-B(8)-H(8)
B(2)-B(8)-H(8)
B(11) - B(8)- H(8)
B(9)-B(8)-H(8)
B(11) - B(9) - B(4)
B(11) - B(9) - B(3)
B(4)-B(9) - B(3)
B(11) - B(9) - B( 10)
B(4) - B(9) - B(10)
B(3) - B(9) - B(10)
B(11) - B(9) - B(8)
B(4)- B(9) - B(8)
B(3)-B(9) - B(8)
B(10) - B(9) - B(8)
B(11)- B(9)- H(9)
B(4)-B(9)-H(9)
B(3)-B(9)-H9)
B(10) - B(9) - H(9)
B(8)-B(9)-H(9)
B(6) - B( 10) - B(4)
B(6) - B(10) - B( 11)
B(4) - B(10) - B(11)
B(6) - B( 10) - B(9)
B(4) - B(10) - B(9)
B(11) - B(10) - B(9)
B(6) - B(10) - B(5)
B(4) - B(10) - B(5)
B(11) - B(10) - B(5)
B(9) - B(10) - B(5)
B(6) - B( 10) - H( 10)
B(4) - B( 10) - H( 10)
B(11) - B(10) - H( 10)
B(9) - B(10) - H( 10)
B(5) - B( 10) - H( 10)
B(6) - B(11) - B(9)
B(6)-B(11)-B(7)
B(9)-B(11)-B(7)
B(6) - B(11) - B( 10)
B(9) - B(11) - B( 10)
B(7) - B(11) - B( 10)
B(6)- B(11)- B(8)
B(9)-B(11)- B(8)
B(7)-B(11)- B(8)
B(10) - B(11) - B(8)
B(6) - B(11) - H(11)
B(9)-B(11)- H(11)
B(7)-B(11)- H(11)
B(10) - B(11) - H(11)
B(8) - B(11) - H(11)
Q(6)-C(1)-C(2)

(S A5)
A12)-(7) - A(8)
A12)-(7)-N(1)
A8)-7)-N(1)
9)-C(8)-(7)
10)-(9)-(8)
(11) - (10) - (9)
10)-(11) - (12)
A7)-(12)-C(11)
(18) - (13) - (14)
(18) - (13) - N(2)
14) - (13) - N(2)
(13)-(14) - (15)

.35(13)
. 20(10)
.80(12)
.61(10)
. 21(10)
.94(12)
.21(12)
.80(11)
.92(10)
. 46(12)
.5(9)

.8(8)

.4(8)

6(9)

.2(9)
.27(12)
.93(13)
.77(11)
.28(12)
.94(12)
. 76(12)
.56(13)
.12(13)
.33(13)
.42(13)
. 15(14)
.60(12)
.23(13)
. 21(14)
.34(14)
. 09(15)

22(15)
90( 14)
93(13)

.92(11)
. 84(12)

79(13)
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Tabl e 4.

C(16) - C(15) - (14)
C(15)-C(16) - C(17)
Q(16)-C(17) - C(18)
Q(13)- O 18) - O 17)
B(1)- C(19) - B(4)
B(1)- C(19) - B(3)

(5) - C(20)
Q(21) - C(20) - B(7)
C(21) - ¢(20) - B(5)
B(7) - C( 20) - B(5)

Q(21) - C( 20) - B( 6)
B(7) - C( 20) - B( 6)

B(5) - ¢ 20) - B( 6)

C(21)- ¢(20)-B(2)
B(7) - C(20) - B(2)

B(5) - ¢ 20) - B(2)

B(6) - C( 20) - B( 2)

Q(21) - ¢(20) - C(19)
B(7) - ¢(20) - O( 19)
B(5) - ¢ 20) - O( 19)
B(6) - ¢ 20) - O( 19)
B(2) - ¢ 20) - O( 19)
Q(23) - C(21) - C(24)
C(23)-C(21) - (22)
C(24)-C(21) - (22)
Q(23) - C(21) - C(20)
C(24) - C(21) - ¢ 20)
Q(22) - C(21)-C(20)

. 22(13)
. 96(13)
. 95(13)
. 15(12)
. 97(11)
L 42(11)
.16(10)
. 42(11)
.82(11)
. 40(9)

. 85(12)
.63(9)

.85(11)
. 75(11)
. 69(11)
. 61(10)
. 58(11)
. 84(9)

. 56(8)

. 70(11)
. 91(12)
. 22(11)
. 00(11)
. 85(10)
. 74(9)

. 44(11)
.12(9)

. 62(11)
L 77(11)
. 63(11)
. 72(11)
.72(8)

. 20( 10)
.52(9)

.61(12)
. 00(13)
.16(12)
. 08(11)
.61(12)
.18(11)

Symmetry transformations used to generate equival ent atons:

Ani sotropi c di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jakals.
The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form

S2pin2 [ hh2 a*h2 ULl + ... + 2 h k a* b* UL2 ]

U1 w2 (Uck] w3 u13 u12
N(1) 20(1) 20(1) 19(1) 1(1) 0(1) 0(1)
N(2) 18(1) 17(1) 20(1) 1(1) -1(1) 1(1)
B(1) 17(1) 20(1) 23(1) 1(1) -2(1) 3(1)
B(2) 24(1) 29(1) 20(1) 2(1) 0(1) 1(1)
B(3) 25(1) 30(1) 26(1) 7(1) 0(1) 5(1)
B(4) 24(1) 18(1) 33(1) 3(1) 3(1) 2(1)
B(5) 22(1) 20(1) 27(1) 1(1) 2(1) 2(1)
B(6) 22(1) 22(1) 33(1) 1(1) 4(1) 3(1)
B(7) 24(1) 27(1) 26(1) 4(1) 5(1) 2(1)
B(8) 29(1) 34(1) 29(1) -10(1) 2(1) 3(1)
B(9) 28(1) 29(1) 37(1) -11(1) 4(1) 2(1)
B(10)  28(1) 21(1) 40(1) 4(1) 6(1) 1(1)
B(11)  29(1) 30(1) 38(1) 9(1) 7(1) 0(1)
1) 16(1) 19(1) 21(1) 2(1) -1(1) 2(1)
q2) 15(1) 16(1) 23(1) 1(1) -2(1) 1(1)
q(3) 20(1) 21(1) 21(1) 0(1) -1(1) 2(1)
o 4) 21(1) 23(1) 26(1) 5(1) 3(1) 0(1)
q5) 22(1) 18(1) 32(1) 2(1) -1(1) 3(1)
q(6) 20(1) 19(1) 25(1) 3(1) -3(1) 1(1)
o7 20(1) 22(1) 22(1) 3(1) 1(1) 4(1)
q8) 23(1) 25(1) 31(1) 4(1) -2(1) 1(1)
q9) 32(1) 29(1) 41(1) 13(1) 5(1) 1(1)
q10)  42(1) 44(1) 25(1) 12(1) 1(1) 5(1)
q11)  34(1) 43(1) 24(1) 2(1) -6(1) 3(1)
q12)  23(1) 29(1) 26(1) 2(1) -1(1) 0(1)
Qq13) 19(1) 17(1) 18(1) 0(1) 2(1) 2(1)
q(14)  20(1) 25(1) 24(1) 2(1) -2(1) 2(1)
q15)  27(1) 21(1) 30(1) 2(1) 4(1) 5(1)
q16)  31(1) 22(1) 24(1) 5(1) 3(1) 4(1)
o117y 23(1) 26(1) 23(1) 0(1) -3(1) 3(1)
q(18)  20(1) 18(1) 24(1) 1(1) 1(1) 1(1)
q(19) 19(1) 21(1) 23(1) 1(1) 1(1) 2(1)
Q(20) 18(1) 23(1) 25(1) 0(1) 2(1) 1(1)
q21)  22(1) 25(1) 26(1) 0(1) 0(1) 5(1)
q22)  25(1) 32(1) 46(1) 1(1) -6(1) 4(1)
q(23)  28(1) 28(1) 29(1) 5(1) 0(1) 7(1)
q(24)  32(1) 26(1) 30(1) 0(1) 3(1) 6(1)

Tabl e 5.

Hydrogen coordi nates ( x 1074) and isotropic

di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jakals.

x y z U eq)
H(2) 5534( 16) 4659(8) 3090( 5) 22(4)
H(3) 3104( 18) 3607(8) 3183(5) 34(4)
H( 4) 3649( 16) 2857(7) 3935(5) 23(4)
H(5) 6381( 16) 3438(8) 4274(5) 28(4)
H(6) 8861(18) 3085( 8) 3733(5) 33(4)
H(7) 8334(17) 3864(8) 2985( 5) 29(4)
H(8) 5548( 18) 3284(8) 2594(5) 37(4)
H(9) 4418(16) 2084(8) 3154(4) 25(4)
H(10) 6499(17) 1974(8) 3862(5) 31(4)
H(11) 7698( 18) 2256(9) 3024(5) 39(5)
H(3A) 1860 4921 5007 25
H( 4A) 512 6037 5011 28
H(5A) 396 6773 4432 29
H(6A) 1631 6427 3831 26
H 8A) 4819 6291 3498 31
H(9A) 4835 6811 2846 41
H( 10A) 3401 6292 2329 44
H(11A) 1837 5298 2467 41
H(12) 1781 4781 3117 31
H( 14) 1789 3255 4500 27
H(15) 1913 2456 5059 31
H(16) 3799 2596 5543 31
H(17) 5565 3537 5471 28
H(18) 5429 4344 4918 25
H( 22A) 9905 4193 3770 51
H( 22B) 9052 4064 4191 51
H(220) 9797 4847 4095 51
H( 23A) 7565 5497 4222 42
H( 23B) 6647 4763 4327 42
H( 23C) 6034 5322 3990 42
H( 24A) 7268 5445 3332 44
H( 24B) 8738 4980 3227 44
H( 24C) 8815 5631 3555 44

/4
B(S)
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Table 1. COystal data and structure refinement for jakal6.

Identification code

Measur enent devi ce
Enpirical formula

Fornul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calcul ated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
I ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 69.76
Absorption correction

Max. and nmin. transmission

Ref i nement met hod

Data / restraints / paranmeters
CGoodness-of -fit on Fr2

Final Rindices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hol e

remar ks

j akal6

Bruker AXS X8 Prospector Utra with APEX I

C26 H30 B Br N2

461. 24
100(2) K
1.54178 A
Monocl i ni ¢
a = 29.9617
b = 8.7549(
c = 37.433(
9559. 1( 10)
16, 1.282
2.434 mt-1
3840

0.22 x 0.19
1.51 to 69.
- 35<=h<=34,
307958 / 17
98. 4%

mul ti-scan
0.8328 and
Ful | -matrix
17786 / 0/
1. 059

Rl = 0.0328
Rl = 0.0334

1.208 and -

P 2l/c

(19) A alpha = 90 de
5) A beta = 103. 214
2) A gamma = 90 deg.

A3

My/ m'3

x 0.08 m*3, col ourless fragnent
76 deg.

-10<=k<=10, -45<=| <=4

786 [R(int) = 0.0314]

0.6104

| east - squares on Fr2

1113
, WR2 = 0.0870 [17436]
, WR2 = 0.0875

1.158 e. A*-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 10"4) and equival ent isotropic
di spl acenent parameters (A2 x 1073) for jakal®.
U eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uj tensor.

X y z U eq)
Br(1) 833(1) 6573(1) 3506( 1) 31(1)
N(1) 1212(1) 7157(2) 4296( 1) 20(1)
N(2) 1512(1) 8766(2) 3926( 1) 21(1)
B(1) 1201(1) 7551( 2) 3927(1) 22(1)
(1) 1533(1) 8119(2) 4519( 1) 19(1)
o(2) 1716(1) 9094( 2) 4294( 1) 20(1)
Q(3) 2048( 1) 10152(2) 4442(1) 22(1)
c(4) 2201( 1) 10244(2) 4822( 1) 23(1)
o(5) 2014( 1) 9280(2) 5050( 1) 23(1)
a(6) 1679(1) 8207(2) 4898( 1) 21(1)
o(7) 2570( 1) 11376(2) 4984( 1) 32(1)
q(8) 2174( 1) 9395(2) 5460( 1) 31(1)
c(9) 965(1) 5967(2) 4430( 1) 20(1)
(10) 519(1) 6249(2) 4466( 1) 25(1)
o(11) 272(1) 5030( 3) 4564( 1) 29(1)
o(12) 459(1) 3581(2) 4625( 1) 28(1)
o(13) 910( 1) 3357(2) 4600( 1) 26(1)
o(14) 1169(1) 4538(2) 4502( 1) 22(1)
o(15) 306(1) 7802( 3) 4391( 1) 40(1)
o(16) 173(1) 2262(3) 4703( 1) 42(1)
o(17) 1652(1) 4278(2) 4464( 1) 31(1)
o(18) 1611(1) 9621(2) 3627(1) 21(1)
(19) 1924(1) 9049(2) 3440( 1) 26(1)

g.
(2) deg.

5

2010(1)
1800( 1)
1494(1)
1390( 1)
2162(1)
1900( 1)
1045(1)
4099(1)
3489( 1)
3781(1)
3780( 1)
3305(1)
3483(1)
3349(1)
3033(1)
2853( 1)
2989( 1)
2881(1)
2506( 1)
3373(1)
2979(1)
2865( 1)
3125(1)
3511(1)
3646( 1)
2688( 1)
2996( 1)
4080(1)
4007(1)
4449(1)
4663(1)
4452(1)
4004(1)
3776(1)
4696(1)
4708(1)
3295(1)
5178(1)
6114(1)
5953( 1)
5773(1)
6500( 1)
6403( 1)
6733(1)
7160( 1)
7251(1)
6920( 1)
7525(1)
7709( 1)
6120( 1)
6045( 1)
6055( 1)
6135(1)
6216(1)
6211(1)
5958( 1)
6142(1)
6306( 1)
5736(1)
5847(1)
5648( 1)
5353( 1)
5242(1)
5428(1)
6164(1)
5160( 1)
5296( 1)
9800( 1)
8892( 1)
9042(1)
9222(1)
8511(1)
8601(1)
8275(1)
7858( 1)
7768(1)
8095( 1)
7497(1)
7314(1)
8884( 1)
8794(1)
8792(1)
8873(1)
8952( 1)
8960( 1)
8690( 1)
8862( 1)
9049( 1)
9236( 1)
9548( 1)
9691(1)

9906( 3)
11302(3)
11843(2)
11021(2)
7551(3)
12208( 4)
11607(3)
1017(1)
3261(2)
1464(2)
1968(2)
3513(2)
2428(2)
2410(2)
3494(2)
4574(2)
4579(2)
3489(2)
5734(2)
4243(2)
3943(2)
4942(3)
6216(3)
6493(2)
5516(2)
2577(3)
7282(4)
5806( 3)
190(2)
357(2)
-917(2)
-2324(2)
-2441(2)
-1199(2)
1855( 3)
-3698(3)
-1355(3)
9135(1)
8831(2)
6973(2)
8268( 3)
7892(2)
6771(2)
5709(2)
5747(2)
6844(2)
7932(2)
4631(2)
6872(2)
10188(2)
10087(2)
11427(2)
12837(2)
12889(2)
11582(2)
8561(2)
14277(2)
11669( 3)
5856( 2)
5786(2)
4620(3)
3561(3)
3690( 3)
4835(2)
6938( 3)
2269( 4)
4954(3)
-265(1)
177(2)
1987(2)
692(3)
1140(2)
2237(2)
3317(2)
3328(2)
2242(2)
1139(2)
4484(2)
2236(2)
-1196(2)
-2577(2)
-3904(2)
-3890(2)
-2498(2)
-1135(2)
-2626(3)
-5353(2)
356(2)
3046(2)
4139(2)
5252(2)

3148(1)
3051(1)
3247(1)
3535(1)
3543(1)
2737(1)
3736(1)
4056(1)
3583(1)
3249(1)
3610( 1)
3208( 1)
3005( 1)
2625(1)
2449(1)
2655( 1)
3037(1)
2037(1)
2465(1)
3855( 1)
3979(1)
4234(1)
4358(1)
4224(1)
3975(1)
3842(1)
4635(1)
3851(1)
3129(1)
3078(1)
2971(1)
2916(1)
2956( 1)
3063( 1)
3147(1)
2821(1)
3115(1)
4027(1)
3895( 1)
4279(1)
4069(1)
4002(1)
4238(1)
4395(1)
4304(1)
4055(1)
3908( 1)
4483(1)
3955( 1)
3684( 1)
3302(1)
3104(1)
3277(1)
3656( 1)
3866( 1)
3115(1)
3057(1)
4278(1)
4463(1)
4844(1)
5009( 1)
4806(1)
4429(1)
4251(1)
5069( 1)
4994(1)
3838( 1)
3434(1)
3613(1)
3211(1)
3421(1)
3514(1)
3268( 1)
3119(1)
3223(1)
3474(1)
3617(1)
3053(1)
3580( 1)
3820( 1)
3633( 1)
3833(1)
4214(1)
4391(1)
4202(1)
3220( 1)
4424(1)
4403(1)
2995( 1)
3172(1)
2957(1)

33(1)
34(1)
31(1)
24(1)
39(1)
56(1)
34(1)
30(1)
21(1)
22(1)
23(1)
21(1)
21(1)
23(1)
23(1)
22(1)
22(1)
27(1)
29(1)
20(1)
28(1)
36(1)
37(1)
33(1)
25(1)
45(1)
61(1)
37(1)
23(1)
28(1)
32(1)
30(1)
33(1)
29(1)
49(1)
43(1)
47(1)
34(1)
23(1)
22(1)
24(1)
20(1)
20(1)
22(1)
23(1)
22(1)
22(1)
30(1)
28(1)
23(1)
23(1)
25(1)
27(1)
29(1)
27(1)
29(1)
37(1)
37(1)
24(1)
30(1)
42(1)
44(1)
41(1)
30(1)
40(1)
70(1)
40(1)
39(1)
22(1)
23(1)
25(1)
21(1)
21(1)
22(1)
22(1)
22(1)
21(1)
28(1)
26(1)
22(1)
27(1)
28(1)
24(1)
24(1)
22(1)
39(1)
33(1)
31(1)
23(1)
26(1)
29(1)
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C(99)

C(100)
C(101)
C(102)
C(103)
C(104)

9534( 1)
9235(1)
9082( 1)
9729(1)
9688( 1)
8760(1)

5293(2)
4162(2)
3026(2)
4138(3)
6551(3)
1802(3)

2578(1)
2411(1)
2614(1)
3583(1)
2357(1)
2426(1)

29(1)
27(1)
25(1)
35(1)
41(1)
33(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jakal6.

Br(1)-B(1)
N(1)-C(1)

N(1)-B(1)

N(1) - C(9)

N(2) - C(2)

N(2) - B(1)

N(2) - C(18)
Q1) -(6)

q1)-d2)

C(2)-(3)

Q(3)-C(4)

C(4)-(5)

4)-(7)

C(5)-(6)

C(5)-(8)

Q(9)-C(14)
C(9) - ¢(10)
Q(10)-C(11)
C(10)-C(15)
Q(11)-C(12)
q(12)-C(13)
C(12)-C(16)
q(13)-C(14)
C(14)-C(17)
C(18)-C(19)
Q(18) - C(23)
C(19) - C(20)
q(19) - C(24)
C(20)-C(21)
Q(21)-C(22)
Q(21) - C(25)
C(22)-C(23)
Q(23) - C( 26)
Br(2)-B(2)
N(3) - C(27)
N(3) - B(2)

N(3) - C(35)
N(4) - C(28)
N(4) - B(2)

N(4) - C(44)
q(27)-C(32)
C(27) - C(28)
Q(28) - C(29)
C(29) - C(30)
C(30)-C(31)
Q(30) - C(33)
¢(31)-C(32)
Q(31)-C(34)
C(35) - C(36)
C(35) - C(40)
Q(36) - C(37)
C(36) - C(41)
Q(37)-C(38)
C(38) - C(39)
C(38) - C(42)
Q(39) - C(40)
C(40)-C(43)
Q(44) - C(45)
C(44) - C(49)
C(45) - C(46)
Q(45) - C(50)
C(46) - C(47)
Q(47) - C(48)
C(47)-C(51)
C(48) - C(49)
Q(49) - C(52)
Br (3)-B(3)
N(5) - C(53)
N(5) - B(3)

N(5) - C(61)
N(6) - C(54)
N(6) - B(3)

N(6) - C( 70)
C(53) - C(58)
C(53) - C(54)
Q(54) - C(55)
C(55) - C(56)
Q(56) - C(57)
C(56) - C(59)

il il al ol al ol ol ol ol ol ol ol ol ol o S i kol ol ol o o i el ol ol ol ol S i e ki ol ol ol ol ol o ol ol ol o o  a al ol el ol ol ol ol ool ol ol ol ol o

909(2)
402(2)
417(2)
433(2)
402(2)
414(3)
432(2)
386(2)
397(2)
380(3)
397(3)
403(3)
507(3)
397(3)
505(2)
392(3)
393(3)
395(3)
501(3)
384(3)
390( 3)
506( 3)
391(3)
504(3)
389(3)
398(3)
398(3)
501(3)
384(3)
384(3)
505( 3)
390(3)
499(3)
912(2)
404(2)
418(3)
433(2)
405(2)
423(3)
429(2)
379(3)
396(3)
387(3)
396(3)
401(3)
508(2)
395(3)
509( 3)
390(3)
394(3)
394(3)
499(3)
378(4)
384(3)
510(3)
390( 3)
502(3)
388(3)
393(3)
391(3)
499(3)
379(3)
386( 3)
512(3)
393(3)
504(3)
909(2)
400(2)
420(3)
429(2)
402(2)
415(3)
433(2)
383(3)
395(3)
386( 3)
396(3)
406(3)
506( 3)

©(100) - O( 101)
Q(101) - O( 104)

A1)-N(1)-
A1)-N(1)-
B(1)-N(1)-

A1) -(6) -
A14)-(9)
o14)-¢(9)
10) - (9)
A9)-(10)
9) -(10)

B(1)
<(9)
<(9)

-B(1)

A5)

-¢(10)
-N(1)
-N(1)
-q(11)
- (15)

(11) - (10) - (15)

A9)-A(14)

-q17)

PRPERRPEPRPRRPRRPRERERRRERRRPERRRRPRRRRRERREERRERPRPRRRRERRERERRERERRR

107.
124.
128.
106.
122.
130.
108.
126.
125,
120.
130.
108.
121.
130.
108.
119.
120.
119.
120.
120.
119.
120.
118.
122,
118.
119.
117.
121.
120.
121.
118.
120.
120.
121.
118.
121.
120.

394(3)
505(3)
395(3)
397(3)
391(3)
504(3)
389(3)
386(3)
508(3)
390(3)
502(3)
392(3)
395(3)
395(3)
504(3)
384(4)
379(4)
514(3)
390(3)
507(3)
915(2)
398(2)
421(3)
434(2)
405(2)
414(3)
437(2)
388(3)
397(3)
381(3)
390(3)
407(3)
510(3)
391(3)
502(3)
394(3)
395(3)
384(3)
503(3)
389(3)
382(3)
508(3)
390(3)
500(3)
395(3)
397(3)
391(3)
509(3)
389(3)
385(3)
511(3)
390(3)
505(3)

08( 15)
56(14)
30( 15)
88(14)
54( 15)
53( 15)
55(16)
19(14)
25( 15)
49(17)
97(16)
54( 15)
01(16)
04( 16)
94( 15)
00(17)
13(17)
10(17)
77(17)
45(16)
49(17)
06(17)
91(16)
00(17)
72(16)
18(17)
84(18)
18(18)
96( 18)
70( 18)
78(18)
52(19)
7(2)

46(18)
15(17)
24(18)
59(17)
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C(19) - C(18) - ( 23)
C(19)-C(18) - N(2)
Q(23)-C(18) - N(2)
C(18) - C(19) - ( 20)
Q(18) - C(19) - C(24)
C(20) - C(19) - (24)
C(21) - C(20) - (19)
Q(20) - C(21) - (22)
C(20) - C(21) - ( 25)
Q(22) - C(21) - (25)
C(21) - ¢(22) - ( 23)
C(22) - C(23) - (18)
Q(22) - C(23) - ( 26)
C(18) - C(23) - ( 26)
q(27) - N(3) - B(2)

C(27) - N(3) - ( 35)
B(2) - N(3) - ((35)

Q(28) - N(4) - B(2)

C(28) - N(4) - (( 44)
B(2) - N(4) - C(44)

N(3) - B(2) - N(4)

N(3)-B(2)-Br(2)

N(4) - B(2) - Br (2)

C(32) - C(27) - ( 28)
Q(32) - C(27) - N(3)
C(28) - C(27) - N(3)
C(29) - C(28) - (27)
Q(29) - C(28) - N(4)
C(27) - C(28) - N(4)
Q(28) - C(29) - C(30)
C(29) - C(30) - (31)
C(29) - C(30) - ( 33)
Q(31) - C(30) - (33)
C(32) - C(31) - (30)
Q(32)-C(31)-C(34)
C(30) - C(31) - (34)
C(27) - C(32) - (31)
Q(36) - C(35) - C(40)
C(36) - C(35) - N(3)
Q(40) - C(35) - N(3)
C(35) - C(36) - (37)
C(35) - C(36) - ((41)
Q(37) - C(36) - C(41)
C(38) - C(37) - ( 36)
Q(37) - C(38) - C(39)
C(37) - C(38) - ((42)
C(39) - C(38) - ((42)
Q(38) - C(39) - C(40)
C(39) - C(40) - ( 35)
Q(39) - C(40) - C(43)
C(35) - C(40) - ((43)
C(45) - C(44) - C(49)
Q(45) - C(44) - N(4)
C(49) - C(44) - N(4)
Q(44) - C(45) - C(46)
C(44) - C(45) - ((50)
C(46) - C(45) - (( 50)
Q(47) - C(46) - C(45)
C(46) - C(47) - ((48)
Q(46) - C(47) - C(51)
C(48) - C(47) - (51)
C(47) - C(48) - C(49)
Q(48) - C(49) - C(44)
C(48) - C(49) - ((52)
Q(44) - C(49) - C(52)
C(53) - N(5) - B(3)

C(53) - N(5) - (( 61)
B(3)-N(5) - C(61)

C(54) - N(6) - B(3)

Q(54) - N(6) - (70)
B(3) - N(6) - C(70)

N(6) - B(3) - N(5)

N(6) - B(3) - Br (3)

N(5) - B(3) - Br (3)

Q(58) - C(53) - C(54)
C(58) - C(53) - N(5)
C(54) - ¢(53) - N(5)
Q(55) - C(54) - C(53)
C(55) - C(54) - N(6)
Q(53) - C(54) - N(6)
C(54) - C(55) - ((56)
C(55) - C(56) - ((57)
Q(55) - C(56) - C(59)
C(57) - C(56) - C(59)
Q(58) - C(57) - C(56)
C(58) - C(57) - (( 60)
C(56) - C(57) - C( 60)
Q(53) - C(58) - C(57)
C(66)-C(61) - ((62)
Q(66) - C(61) - N(5)
C(62) - C(61) - N(5)

121.
119.
118.
117.
121.
120.
121.
118.
120.
120.
121.
117.
120.
121.
106.
120.
132.
107.
122.
130.
108.
125.
125.
120.
129.
109.
120.
130.
108.
118.
120.
119.
120.
120.
119.
120.
118.
121.
119.
119.
118.
120.
121.
122.
118.
121.
120.
121.
118.
120.
121.
121.
119.
119.
118.
121.
120.
122.
118.
120.
121.
121.
118.
121.
120.
107.
122.
129.
107.
121.
130.
108.
126.
125.
120.
130.
108.
120.
130.
108.
119.
120.
119.
120.
120.
119.
120.
119.
121.
118.
119.

86(17)
43(17)
70( 16)
99(19)
35(18)
66( 19)
6(2)

76(18)
6(2)

6(2)

9(2)

90( 18)
90( 19)
19(17)
89( 15)
83(15)
28(15)
01(15)
58( 15)
32(15)
39(16)
92(15)
66( 15)
93(16)
93(17)
11(16)
66(17)
74(17)
59( 15)
78(17)
34(16)
65(17)
01(17)
40(17)
20(17)
40(16)
89(17)
49(17)
04(17)
39( 16)
1(2)

54(19)
40(19)
0(2)

39(19)
2(2)

4(2)

9(2)

13(18)
57(19)
27(18)
28(18)
71(17)
01(17)
24(19)
17(18)
58(19)
2(2)

21(18)
3(2)

4(2)

7(2)

37(19)
1(2)

56(19)
40(15)
26( 15)
95( 16)
13(15)
26( 15)
99( 16)
02(16)
45(15)
53(15)
82(17)
69(17)
49(15)
53(16)
52(17)
95( 15)
04(17)
31(17)
26(17)
40(17)
02(17)
77(17)
20(17)
21(17)
59(17)
83(17)
56(17)

C(79)-N(7) - (87)
B(4)-N(7) - C(87)
C(80) - N(8) - B(4)
Q(80) - N(8) - C(96)
B(4) - N(8) - ¢ 96)
N(8) - B(4) - N(7)
N(8) - B(4) - Br (4)
N(7) - B(4) - Br (4)
Q(84) - O(79) - (80
C(84)-(79)-N(7)

C(87) - (92) - ( 95)
Q(97) - O(96) - ¢ 101)
C(97) - (96) - N(8)

C(101) - (96) - N(8)
C(98) - (97) - ( 96)
C(98) - O(97) - ¢(102)
Q(96) - (97) - ¢ 102)
C(99) - ¢(98) - (97)
Q(100) - O( 99) - ( 98)

©(100) - O( 99) - ¢ 103)

C(98) - O 99) - C(103)

Q(99) - O( 100) - ¢ 101)
©(100) - O 101) - C( 96)
C(100) - O( 101) - G 104)
Q[ 96) - O(101) - ¢ 104)

118.
121.
120.
121.
118.
120.
120.
122,
117.
120.
121.
121.
119.
118.
117.
121.
121.
122,
118.
120.
120.
121.
118.
120.
121.
107.
122.
129.
106.
120.
132.
108.
126.
125.
120.
131.
108.
120.
130.
108.
119.
120.
119.
120.
120.
119.
120.
119.
121.
118.
120.
118.
120.
120.
121.
118.
121.
120.
122.
118.
120.
121.
121.
119.
119.
117.
120.
121.
122.
118.
121.
120.
121.
118.
120.
120.

24(17)
47(17)
29(17)
64(18)
45(18)
72(19)
83(18)
07(18)
99( 18)
92(18)
09( 18)
79(18)
62(17)
56(17)
5(2)

05(19)
4(2)

0(2)

8(2)

6(3)

6(3)

5(2)

3(2)

2(2)

49(19)
11(15)
48( 15)
62(16)
94( 15)
05( 15)
80( 16)
40( 16)
21(15)
35(15)
22(17)
01(17)
76( 16)
84(17)
37(17)
77(16)
29(17)
17(17)
38(17)
42(17)
10(17)
72(17)
15(17)
36(17)
10(17)
62(16)
27(17)
62(17)
50( 18)
86( 18)
83(18)
13(17)
32(18)
53(18)
19(17)
09(17)
82(17)
08(17)
47(17)
28(16)
08(17)
84(17)
21(18)
95(18)
18(19)
33(18)
40( 19)
27(19)
65(18)
46(18)
66(17)
89(17)

Symmetry transformations used to

generate equival ent atomns:
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Tabl e 4. Anisotropic displacement parameters (A2 x 10"3) for jakal6.
The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form
-2 pif2 [ hA2 a*h2 ULl + ...

+2h

k a*

b* u12 |

u1l w2 w3 w3 u1s u12
Br(1)  31(1) 41(1) 19(1) 1(1) 1(1) -13(1)
N(1) 21(1) 23(1) 17(1) 0(1) 4(1) 4(1)
N(2) 22(1) 26(1) 14(1) 1(1) 3(1) 5(1)
B(1) 20(1) 27(1) 18(1) 0(1) 3(1) 3(1)
(1) 20(1) 20(1) 19(1) 0(1) 4(1) 1(1)
Qq2) 21(1) 22(1) 16(1) 0(1) 4(1) 0(1)
q3) 24(1) 21(1) 21(1) 2(1) 5(1) 2(1)
a4) 25(1) 20(1) 22(1) 2(1) 2(1) 1(1)
q5) 29(1) 20(1) 18(1) 1(1) 3(1) 3(1)
q(6) 26(1) 21(1) 18(1) 2(1) 6(1) 1(1)
o7 36(1) 30(1) 27(1) 1(1) -1(1) -11(1)
q8) 44(1) 27(1) 18(1) 1(1) 3(1) 2(1)
Q9) 20(1) 24(1) 15(1) 1(1) 4(1) 5(1)
q10)  23(1) 32(1) 21(1) 4(1) 6(1) 0(1)
Qq11) 19(1) 42(1) 25(1) 5(1) 5(1) 5(1)
q12)  29(1) 33(1) 21(1) 1(1) 4(1) -12(1)
q13)  32(1) 22(1) 22(1) 1(1) 6(1) 4(1)
q14)  24(1) 25(1) 18(1) 2(1) 5(1) 2(1)
q15)  31(1) 43(1) 49(1) 16(1) 17(1) 11(1)
q16)  37(1) 44(1) 45(1) 7(1) 6(1) -19(1)
q17)  26(1) 30(1) 38(1) 0(1) 11(1) 2(1)
q(18)  20(1) 28(1) 14(1) 2(1) 2(1) 6(1)
q19)  22(1) 37(1) 19(1) 1(1) 4(1) 5(1)
q(20)  28(1) 53(1) 20(1) 3(1) 9(1) -12(1)
q21)  36(1) 47(1) 18(1) 5(1) 1(1) -21(1)
q22)  33(1) 31(1) 24(1) 7(1) -4(1) -10(1)
q(23)  24(1) 27(1) 20(1) 0(1) 0(1) 7(1)
c(24)  35(1) 46(1) 36(1) 1(1) 11(1) 9(1)
q25)  67(2) 75(2) 26(1) 15(1) 6(1) -34(2)
q26)  32(1) 33(1) 35(1) 2(1) 6(1) 3(1)
Br(2)  31(1) 35(1) 23(1) 4(1) 1(1) 11(1)
N(3) 22(1) 23(1) 18(1) 1(1) 3(1) 3(1)
N(4) 24(1) 22(1) 20(1) 1(1) 3(1) 5(1)
B(2) 21(1) 25(1) 21(1) 2(1) 2(1) 3(1)
q27)  22(1) 21(1) 19(1) 1(1) 4(1) 2(1)
q(28)  21(1) 20(1) 23(1) 2(1) 4(1) 1(1)
q(29)  26(1) 22(1) 21(1) 1(1) 7(1) 0(1)
q(30)  25(1) 22(1) 20(1) 2(1) 4(1) 4(1)
q31)  22(1) 20(1) 24(1) 3(1) 4(1) 0(1)
q32)  23(1) 19(1) 23(1) 1(1) 6(1) 1(1)
q(33)  34(1) 26(1) 20(1) 2(1) 3(1) 1(1)
(34)  31(1) 29(1) 26(1) 4(1) 2(1) 6(1)
q35)  20(1) 24(1) 16(1) 2(1) 3(1) 5(1)
o36)  22(1) 41(1) 21(1) 7(1) 4(1) 2(1)
q37)  28(1) 59(1) 24(1) 8(1) 10(1) 14(1)
o38)  41(1) 46(1) 21(1) 0(1) 4(1) 24(1)
q(39)  40(1) 29(1) 26(1) 4(1) -1(1) 7(1)
q(40)  24(1) 27(1) 22(1) 1(1) 1(1) 3(1)
q41)  36(1) 59(2) 40(1) 4(1) 11(1) -18(1)
q42)  79(2) 70(2) 34(1) 8(1) 14(1) 40(2)
q43)  30(1) 42(1) 39(1) 2(1) 10(1) -11(1)
q44)  27(1) 21(1) 20(1) 0(1) 2(1) 6(1)
(45)  26(1) 27(1) 30(1) 3(1) 3(1) 3(1)
(46)  26(1) 36(1) 34(1) 5(1) 4(1) 7(1)
47y 37(1) 29(1) 22(1) 1(1) 0(1) 13(1)
q(48)  45(1) 20(1) 31(1) 1(1) 6(1) 1(1)
q(49)  32(1) 26(1) 30(1) 1(1) 9(1) 0(1)
q50)  31(1) 37(1) 79(2) -17(1) 16(1) 7(1)
q51)  52(1) 36(1) 37(1) 8(1) -1(1) 20(1)
q52)  41(1) 33(1) 73(2) 7(1) 26(1) 7(1)
Br(3)  23(1) 38(1) 41(1) 8(1) 9(1) 10(1)
N(5) 19(1) 22(1) 26(1) 3(1) 4(1) 4(1)
N(6) 16(1) 24(1) 24(1) 1(1) 3(1) 1(1)
B(3) 19(1) 27(1) 24(1) 0(1) 3(1) 4(1)
53)  20(1) 20(1) 20( 1) 2(1) 1(1) 2(1)
C(54) 19(1) 21(1) 20(1) 3(1) 3(1) 1(1)
qs5)  22(1) 20(1) 22(1) 2(1) 1(1) 0(1)
s6)  21(1) 22(1) 23(1) 5(1) 0(1) 2(1)
q(57) 19(1) 24(1) 23(1) 7(1) 3(1) 1(1)
58)  22(1) 23(1) 21(1) 2(1) 4(1) 1(1)
q59)  25(1) 29(1) 33(1) 1(1) 2(1) 7(1)
q60)  21(1) 30(1) 33(1) 5(1) 7(1) 1(1)
q(61) 19(1) 22(1) 27(1) 4(1) 4(1) 4(1)
Q(62) 17(1) 23(1) 28(1) 0(1) 2(1) 2(1)
q63)  21(1) 27(1) 26(1) 3(1) 2(1) 3(1)
64)  21(1) 23(1) 37(1) 4(1) 4(1) 3(1)
65)  26(1) 21(1) 37(1) 3(1) 4(1) 2(1)
c66)  24(1) 25(1) 30(1) 1(1) 3(1) 4(1)
o67)  28(1) 25(1) 31(1) 2(1) 3(1) 1(1)
c(68)  38(1) 26(1) 46(1) 8(1) 7(1) 2(1)
(69)  48(1) 32(1) 30(1) 4(1) 4(1) 3(1)
q(70) 18(1) 25(1) 29(1) 4(1) 7(1) 2(1)

Q71) 23(1) 38(1) 29(1) 7(1) 6(1) 5(1)
q72) 31(1) 57(2) 40(1) 24(1) 13(1) 13(1)
o 73) 25(1) 38(1) 73(2) 22(1) 19(1) 5(1)
(74) 23(1) 31(1) 68(2) 4(1) 11(1) -2(1)
(75) 20(1) 30(1) 41(1) -3(1) 8(1) 1(1)
(76) 37(1) 58(2) 24(1) -3(1) 2(1) 1(1)
o 77) 44(2) 58(2) 114(3) 48(2) 33(2) 8(1)
(78) 29(1) 48(1) 41(1) 14(1) 4(1) -6(1)
Br(4) 26(1) 47(1) 46(1) 15(1) 11(1) 10(1)
N(7) 20(1) 23(1) 23(1) 4(1) 4(1) 2(1)
N(8) 18(1) 26(1) 24(1) 4(1) 5(1) o(1)
B(4) 19(1) 30(1) 26(1) 2(1) 4(1) 4(1)
o(79) 21(1) 21(1) 18(1) -2(1) 1(1) -1(1)
(80) 20(1) 22(1) 19(1) -2(1) 3(1) -3(1)
(81) 24(1) 19(1) 20(1) -1(1) 2(1) -2(1)
(82) 24(1) 20(1) 21(1) -5(1) 1(1) o(1)
(83) 22(1) 24(1) 19(1) -6(1) 3(1) -2(1)
C(84) 24(1) 22(1) 18(1) -2(1) 5(1) -3(1)
(85) 28(1) 26(1) 30(1) o(1) 5(1) 5(1)
(86) 23(1) 30(1) 26(1) -4(1) 6(1) 1(1)
o 87) 19(1) 22(1) 24(1) 4(1) 3(1) 1(1)
(88) 27(1) 28(1) 24(1) -1(1) 3(1) 3(1)
(89) 28(1) 21(1) 32(1) -4(1) 3(1) 1(1)
(90) 18(1) 23(1) 30(1) 5(1) 3(1) 1(1)
(91) 20(1) 28(1) 22(1) 3(1) 2(1) o(1)
Q92) 17(1) 24(1) 23(1) o(1) 2(1) o(1)
Q(93) 55(1) 35(1) 25(1) -4(1) 5(1) 3(1)
(94) 31(1) 25(1) 42(1) 8(1) 5(1) o(1)
(95) 36(1) 26(1) 30(1) -3(1) 2(1) -5(1)
(96) 19(1) 26(1) 24(1) 4(1) 7(1) o(1)
97) 20(1) 34(1) 24(1) 1(1) 3(1) o(1)
(98) 20(1) 35(1) 32(1) o(1) 4(1) -6(1)
(99) 21(1) 34(1) 32(1) 7(1) 7(1) o(1)
Q(100)  23(1) 35(1) 23(1) 4(1) 5(1) 1(1)
C(101)  19(1) 29(1) 25(1) 1(1) 3(1) 1(1)
Q(102)  31(1) 47(1) 26(1) -1(1) 2(1) -9(1)
Q(103)  37(1) 45(1) 42(1) 11(1) 10(1) 11(1)
C(104)  36(1) 36(1) 25(1) -1(1) 4(1) -8(1)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jakal6.
X y z U eq)

H(3) 2172 10809 4286 26

H( 6) 1553 7549 5051 25

H(7A) 2654 11962 4786 48

H(7B) 2840 10829 5123 48

H(70) 2457 12073 5148 48

H(8A) 2023 8604 5576 46

H( 8B) 2096 10404 5541 46

H(80) 2507 9251 5531 46

H(11) -32 5198 4589 34

H(13) 1045 2376 4651 31

H(15A) 504 8563 4542 59

H(15B) 5 7804 4451 59

H(15C) 271 8053 4131 59

H(16A) -86 2651 4795 64

H(16B) 362 1595 4888 64

H(16C) 58 1680 4477 64

H(17A) 1750 3246 4548 46

H(17B) 1856 5029 4612 46

H(170) 1665 4390 4206 46

H( 20) 2218 9522 3012 40

H(22) 1350 12804 3183 37

H( 24A) 2288 7525 3809 58

H(24B) 2411 7437 3416 58

H(24C) 1942 6714 3473 58

H( 25A) 2213 11987 2712 85

H(25B) 1872 13300 2784 85

H(25C) 1681 11925 2509 85

H(26A) 955 12648 3653 51

H(26B) 1181 11613 4000 51

H(26C) 775 10943 3685 51

H(29) 3471 1673 2487 27

H(32) 2866 5306 3177 26

H(33A) 3020 2619 1938 41

H(33B) 2977 4441 1939 41

H(330) 2546 3401 1964 41

H(34A) 2407 6359 2650 44

H(34B) 2241 5204 2314 44

H(34C) 2646 6390 2309 44

H(37) 2600 4739 4325 43

H(39) 3690 7376 4305 39

H(41A) 2632 2532 3574 67

H(41B) 2395 2660 3915 67

H(410) 2848 1647 3948 67
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2678
3029
3199
4180
4025
4319
4966
3850
4520
5000
4728
4834
4497
4958
3298
3170
3103
6670
6983
7396
7779
7638
7707
7769
7950
6005
6277
5899
5690
6227
5849
6188
6392
6426
6533
6022
5718
5035
6469
6184
6045
4863
5121
5372
5178
5566
5059
8336
8033
7624
7401
7232
7317
7070
7259
8734
9001
8972
8465
8564
8885
9120
8573
9110
8779
9315
9902
9132
9977
9481
9848
9561
10023
9579
8704
8470
8898

4648
4561
4877
3909
3585
3976
2935
2908
2987
3094
3404
2608
2763
3031
3377
3022
2981
4561
3745
4630
4641
4293
3768
3857
4173
2845
3777
2848
3178
3195
3031
2814
3184
4359
4384
4358
5270
4288
5018
5330
5005
4842
5234
5027
3734
3746
3766
2948
3784
2899
3248
2902
3769
3364
3677
3707
4651
3136
3121
3135
4683
4400
4325
4668
4330
4343
3073
2151
3649
3703
3663
2095
2406
2428
2159
2502
2493

cu7n

Bueyuy ‘g



~ 08T ~

Table 1. Crystal data and structure refinenent for jakal8.

Identification code

Measur enent devi ce
Enpirical formula

Fornul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calcul ated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
I ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 24.99
Absorption correction

Max. and nmin. transmission

Ref i nement met hod

Data / restraints / paranmeters
CGoodness-of -fit on Fr2

Final Rindices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

renarks

j akal8

Bruker KAPPA APEX ||

22 H29 Bll
440. 38
100(2) K

0.71073 A

N2

Triclinic P -1

a = 10. 5999
b = 10. 7239
c = 11. 4518

1216. 51(17)

(9) A
(8) A
(9) A

A3

2, 1.202 W/ nft3

0.063 mf*-1

460

al pha = 77.059(4) deg.
beta 73.511(4) deg.
gamma = 86.154(4) deg.

0.22 x 0.14 x 0.07 '3, colourless plate

3.46 to 24.

-12<=h<=12,

99 deg.

-12<=k<=12, -13<=l<=13

10676 / 4276 [R(int) = 0.0154]

99. 5%
mul ti-scan

0.9956 and

0.9863

Full -matrix | east-squares on F 2

4276 | 0/
1. 045

Rl = 0.0338
Rl = 0.0371

0.010(3)

363

. WR2 =

, WR2 =

0.0884 [3889]

0.0918

0.241 and -0.189 e. A*-3

Hydr ogens bonded to boron and C(22)

were refined isotropically.

Table 2. Atonic coordinates ( x 1074) and equival ent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jakal8.
Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uj tensor.

X y z U eq)
N(1) 7985( 1) -842(1) 4680( 1) 16(1)
N(2) 7417(1) 853(1) 5650( 1) 16(1)
B(1) 7624( 1) 482(1) 4483( 1) 16(1)
B(2) 8666( 1) 1459(1) 1877(1) 17(1)
B(3) 7888( 1) 1444(1) 690( 1) 18(1)
B(4) 6165(1) 1264(1) 1390(1) 19(1)
B(5) 5858( 1) 1166(1) 3021(1) 18(1)
B(6) 6348( 1) 2634( 1) 3227(1) 18(1)
B(7) 8068( 1) 2814( 1) 2523(1) 17(1)
B(8) 8374(1) 2912(1) 900( 1) 18(1)
B(9) 6827(1) 2795( 1) 591(1) 19(1)
B(10) 5571(1) 2617(1) 2040( 1) 20(1)
B(11) 6938( 1) 3641(1) 1733(1) 18(1)
(1) 7971(1) -1256(1) 5937(1) 16(1)
o(2) 7612( 1) -239(1) 6532( 1) 15(1)
Q(3) 7479(1) -413(1) 7798( 1) 17(1)
o(4) 7704( 1) -1626(1) 8462( 1) 17(1)
a(5) 8100( 1) -2646(1) 7849( 1) 17(1)
o(6) 8243(1) -2455(1) 6577(1) 16(1)

7499( 1)
8315(1)
8260( 1)
7281(1)
7557(1)
8802( 1)
9775(1)
9509( 1)
7135(1)
8073(1)
7813(1)
6628( 1)
5706( 1)
5950( 1)
7392(1)
7278(1)

-1845(1)
-3963(1)
-1764(1)
-2611(1)
-3537(1)
-3622(1)
-2787(1)
-1854(1)
2064(1)
3016(1)
4187(1)
4396(1)
3431(1)
2262(1)
1335(1)
586( 1)

9848( 1)
8565( 1)
3907(1)
4001(1)
3290( 1)
2497(1)
2416(1)
3122(1)
6002( 1)
5535( 1)
5880( 1)
6711(1)
7202(1)
6847(1)
3238(1)
2156(1)

24(1)
22(1)
16(1)
20(1)
23(1)
22(1)
22(1)
18(1)
16(1)
19(1)
24(1)
26(1)
25(1)
21(1)
15(1)
17(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jakal8.

N(1) - (1)
N(1)-B(1)
N(1) - ¢(9)
N(2) - (2)
N(2) - B(1)
N(2) - (15)
B(1)-C(21)
B(2) - (22)
B(2)-¢(21)
B(2)-B(8)
B(2)-B(7)
B(2)-B(3)
B(2)-H(2)
B(3)-(22)
B(3)-B(8)
B(3)-B(9)
B(3)-B(4)
B(3)-H(3)
B(4)-(22)
B(4) - B(9)
B(4)-B(10)
B(4) - B(5)
B(4) - H(4)
B(5)-(22)
B(5)-C(21)
B(5) - B(10)
B(5) - B(6)
B(5) - H(5)
B(6) - (21)
B(6)-B(11)
B(6)-B(7)
B(6) - B(10)
B(6) - H(6)
B(7)-C(21)
B(7)-B(8)
B(7)-B(11)
B(7)-H(7)
B(8)-B(11)
B(8)-B(9)
B(8)-H(8)
B(9)-B(11)
B(9)-B(10)
B(9) - H(9)
B(10) - B(11)
B(10) - H( 10)
B(11) - H(11)
A1)-C(6)

Aaiaiaisialisisislislisisisi i il aini ol el al i el ol el ol ol el alislal ol el ol ol ol ol i ol ol el el alialal sl i i H o S dl i e sl ol B

4039( 14)
4307(15)
4334(14)
4111(14)
4320( 15)
4327(14)
5853( 16)
7114(16)
7348( 16)
7678(17)
7756(17)
7812(17)
066(13)

6893( 16)
7743(18)
7775(18)
7786( 18)
092(14)

6965( 16)
7722(18)
7750( 18)
7829( 18)
086(14)

7141(16)
7399( 16)
7673(18)
7753(18)
072(13)

7204( 16)
7727(17)
7765(17)
7818( 18)
073(13)

7144( 15)
7742(17)
7766(17)
074(14)

7857(18)
7904( 18)
078(14)

7827(17)
7888( 18)
083(14)

7836( 18)
086(14)

094(13)

3857(15)
3889( 15)
3867(15)
3951( 15)
4072( 16)
5047(15)
3900( 15)
5047( 15)
3844( 16)
3896( 16)
3865( 16)
3840(17)
3812(17)
3883( 16)
3809( 16)
3879( 16)
3863( 16)
3829( 18)
3799( 18)
3892( 16)
6556( 14)
961(13)
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C(1)-N(1)-B(1)
C(1)-N(1)-(9)
B(1)-N(1)-C(9)
C(2)-N(2)-B(1)
q(2)-N(2)-C(15)
B(1)-N(2)-C(15)
N(1)-B(1)-N(2)
N(1)-B(1)-C(21)
N(2) -B(1)-C(21)
Q(22)-B(2)-(21)
C(22)-B(2)-B(8)
C(21)-B(2)-B(8)
Q(22)-B(2)-B(7)
C(21)-B(2)-B(7)
B(8) - B(2) - B(7)
C(22)-B(2)-B(3)
C(21)-B(2)-B(3)
B(8) - B(2) - B(3)
B(7)-B(2)-B(3)
q(22)-B(2)-H(2)
C(21)-B(2)-H(2)
B(8)-B(2)-H(2)
B(7)-B(2)-H(2)
B(3)-B(2)-H(2)
Q(22)-B(3)-B(8)
C(22)-B(3)-B(9)
B(8) - B(3) - B(9)
Q(22) - B(3)-B(4)
B(8) - B(3) - B(4)
B(9) - B(3) - B(4)
C(22)-B(3)-B(2)
B(8) - B(3) - B(2)
B(9) - B(3) - B(2)
B(4)-B(3)-B(2)
Q(22)-B(3)-H(3)
B(8)-B(3)-H(3)
B(9)-B(3)-H(3)
B(4)-B(3)-H(3)
B(2)-B(3)-H(3)
Q(22)-B(4)-B(9)
Q(22) - B(4) - B( 10)
B(9) - B(4) - B(10)
Q(22)-B(4)-B(3)
B(9)-B(4)-B(3)
B( 10) - B(4) - B(3)
C(22)-B(4)-B(5)

B(10) - B(4) - H(4)
B(3)-B(4)-H(4)

B(5) - B(4) - H(4)

Q(22) - B(5) - O( 21)
Q(22) - B(5) - B( 10)
Q(21) - B(5) - B( 10)
Q(22) - B(5)-B(6)
C(21) - B(5) - B(6)
B( 10) - B(5) - B(6)
C(22) - B(5)-B(4)
C(21) - B(5)-B(4)
B( 10) - B(5) - B(4)
B(6) - B(5)-B(4)

Q(22) - B(5)-H(5)
C(21) - B(5) - H(5)
B(10) - B(5) - H(5)
B(6) - B(5) - H(5)

B(4) - B(5) - H(5)

C(21) - B(6) - B(11)
Q(21) - B(6) - B(5)
B(11) - B(6) - B(5)
C(21)-B(6)-B(7)
B(11)- B(6)-B(7)
B(5) - B(6) - B(7)

Q(21) - B(6) - B( 10)
B(11) - B(6) - B( 10)
B(5) - B( 6) - B( 10)
B(7) - B(6) - B( 10)
Q(21)-B(6)-H(6)
B(11)-B(6) - H(6)
B(5) - B(6) - H(6)

B(7)-B(6) - H(6)

B(10) - B( 6) - H(6)

Q(21)- B(7) - B(6)
B(8) - B(7) - B(6)
B(2) - B(7) - B(6)
Q(21)- B(7) - B(11)

84(9)
35(9)
70(9)
76(9)
89(9)
27(9)
73(9)
16( 10)
94(10)

. 42(6)
.58(8)
.18(8)
.59(8)
. 45(6)
. 09(7)

. 02(7)
.32(9)
. 58(8)
.51(8)

B(8)-B(7)-B(11)
B(2)-B(7)-B(11)
B(6)-B(7)-B(11)
C(21)-B(7)-H(7)
B(8)-B(7)-H7)
B(2)-B(7)-H7)
B(6)-B(7)-H7)
B(11)-B(7)-H(7)
B(2)-B(8)-B(7)
B(2)-B(8)-B(3)
B(7)-B(8)-B(3)
B(2)-B(8)-B(11)
B(7)-B(8)-B(11)
B(3)-B(8)-B(11)
B(2)- B(8)- B(9)
B(7)-B(8)-B(9)
B(3)-B(8)-B(9)
B(11) - B(8)- B(9)
B(2)-B(8)-H(8)
B(7)-B(8)-H(8)
B(3)-B(8)-H(8)
B(11) - B(8) - H(8)
B(9) - B(8) - H(8)
B(4)-B(9)-B(3)
B(4)-B(9)-B(11)
B(3)-B(9)-B(11)
B(4)-B(9) - B(10)
B(3) - B(9) - B(10)
B(11) - B(9) - B( 10)
B(4)-B(9) - B(8)
B(3)-B(9)-B(8)
B(11) - B(9) - B(8)
B(10) - B(9) - B(8)
B(4)-B(9)-H(9)
B(3)-B(9)-H(9)
B(11) - B(9) - H(9)
B(10) - B(9) - H(9)
B(8)-B(9) - H(9)
B(5) - B( 10) - B(4)
B(5) - B( 10) - B(6)
B(4) - B( 10) - B(6)
B(5) - B(10) - B( 11)
B(4) - B(10) - B(11)
B(6) - B(10) - B(11)
B(5) - B( 10) - B(9)
B(4) - B(10) - B(9)
B(6) - B( 10) - B(9)
B(11) - B(10) - B(9)
B(5) - B(10) - H( 10)
B(4) - B( 10) - H( 10)
B(6) - B( 10) - H( 10)
B(11) - B(10) - H(10)
B(9) - B(10) - H( 10)
B(6)-B(11)-B(7)
B(6) - B(11) - B(9)
B(7)-B(11)-B(9)
B(6) - B(11) - B( 10)
B(7) - B(11) - B( 10)
B(9) - B(11) - B( 10)
B(6) - B(11) - B(8)
B(7)-B(11)-B(8)
B(9)-B(11)- B(8)
B(10) - B(11) - B(8)
B(6) - B(11) - H(11)
B(7)-B(11)- H(11)
B(9)-B(11)- H(11)
B(10) - B(11)- H(11)
B(8) - B(11) - H(11)

12)-¢(11) - (10)
13)-(12)-(11)
12) - (13) - ( 14)
9)-C(14) -(13)
(16) - (15) - (20)

.9(7)

. 24(10)
. 68(10)
.07(9)
.38(10)
. 04(10)
.56(9)
.92(10)
. 45(10)
.52(10)
.01(10)
.00(10)
. 22(10)
.72(10)
. 93(10)
.31(10)
. 24(10)
.36(10)
.60(10)
.19(11)
.99(10)
.29(10)
.61(10)
.13(10)
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C(16) - C(15) - N(2) 119. 56( 10) Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10"4) and isotropic

C(20)-C(15)-N(2) 120. 26( 10) di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jakal8.

O(15) - C(16) - O(17) 119. 92(11)

C(18) - C(17) - C( 16) 120. 25(11)

(19) - C(18)- C(17) 119. 73(11)

©(18) - ¢ 19) - ¢ 20) 120. 43(11) x y z U eq)
C(15) - ¢ 20) - ¢( 19) 119. 51(11)

B(1)-C(21) - ¢(22) 117. 36(9)

B(1)-C(21)-B(7) 124. 80( 9) H(2) 9551(13) 950(12) 1939(12) 22(3)
(22) - C(21)-B(7) 108. 80( 8) H(3) 8387(13) 917(13) -26(13) 27(3)
B(1)- O 21) - B( 6) 122.74(9) H 4) 5607(14) 633(13) 1102(12) 27(3)
C(22) - C(21) - B(6) 108. 78(8) H(5) 5192(13) 501(12) 3730(12) 22(3)
B(7)- C(21) - B( 6) 62.29(7) H(6) 5921(12) 2918(12) 4098(12) 20(3)
B(1)-C(21) - B(2) 118. 04( 9) H7) 8690( 13) 3204(13) 2947(13) 27(3)
(22) - C(21)-B(2) 60. 58(6) H(8) 9194(13) 3453(13) 240(12) 25(3)
B(7)-C(21)-B(2) 61.96(7) H(9) 6633(13) 3245(13) -287(13) 26(3)
B(6)- O 21) - B( 2) 113. 18(8) H( 10) 4573(14) 2974(13) 2120(13) 28(3)
B(1)- (21)- B(5) 115. 22(8) H(11) 6827(13) 4681(13) 1602(12) 25(3)
C(22) - C(21) - B(5) 60.58(7) H(3A) 7238 282 8206 20
B(7)-C(21) - B(5) 112. 88(8) H( 6A) 8522 -3135 6154 20
B(6)- O 21) - B(5) 61.73(7) H(7A) 8349 -2004 10034 36
B(2)- O 21) - B(5) 113. 08(8) H(7B) 6926 - 2587 10267 36
o(21) - ¢(22) - B(3) 113. 09( 8) H(70) 7086 -1086 10144 36
o(21) - ¢ 22) - B(4) 113. 14(9) H( 8A) 8663 -4528 7982 33
B(3)- (22) - B(4) 63.38(7) H(8B) 7477 -4301 9142 33
(21) - C(22) - B(2) 62.00(7) H(80) 8945 -3917 9037 33
B(3)-C(22) - B(2) 63.17(7) H( 10A) 6428 - 2556 4549 23
B(4)- (22)-B(2) 115. 97(9) H(11A) 6890 -4114 3347 27
o(21) - ¢(22) - B(5) 62.15(7) H(12) 8987 - 4255 2008 26
B(3)- (22) - B(5) 115. 81(9) H(13) 10631 -2851 1875 26
B(4)- O 22) - B(5) 63.03(7) H( 14) 10179 -1281 3066 22
B(2)- O 22) - B(5) 115. 61(9) H( 16) 8896 2869 4979 22
(21) - ¢ 22) - H( 22) 116.0(7) H(17) 8451 4848 5544 29
B(3) - O(22) - H(22) 119. 6(7) H( 18) 6450 5200 6944 31
B(4)- O(22) - H( 22) 121.2(7) H(19) 4900 3568 7787 30
B(2)- O 22) - H(22) 114.5(7) H( 20) 5310 1603 7180 25
B(5)- O 22) - H(22) 116.9(7) H 22) 7407(12) -326(13) 2332(11) 17(3)

Symmetry transformations used to generate equival ent atons:

Table 4. Anisotropic displacenent parameters (A2 x 1073) for jakal8.
The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form

c2pin2 [ hh2 a*h2 ULl + ... + 2 h k a* b* UL2 ]

U1 w2 (Uck] w3 u13 u12
N(1) 19(1) 14(1) 14(1) -3(1) -4(1) 0(1)
N(2) 19(1) 12(1) 15(1) -2(1) -5(1) 1(1)
B(1) 15(1) 14(1) 17(1) -2(1) -3(1) -1(1)
B(2) 17(1) 17(1) 16(1) -3(1) -3(1) -2(1)
B(3) 21(1) 17(1) 15(1) -3(1) -4(1) -1(1)
B(4) 20( 1) 19(1) 19(1) -3(1) -7(1) -1(1)
B(5) 17(1) 20(1) 18(1) -4(1) -4(1) -1(1)
B(6) 19(1) 16(1) 18(1) -4(1) -5(1) 2(1)
B(7) 19(1) 14(1) 16(1) -2(1) -5(1) -1(1)
B(8) 21(1) 17(1) 16(1) -2(1) -5(1) -2(1)
B(9) 24(1) 17(1) 17(1) -3(1) -8(1) 0(1)
B(10)  20(1) 20(1) 20(1) -4(1) -7(1) 2(1)
B(11)  24(1) 14(1) 17(1) -3(1) -7(1) 1(1)
1) 15(1) 16(1) 15(1) -3(1) -4(1) -2(1)
q2) 14(1) 13(1) 18(1) -1(1) -5(1) -1(1)
q3) 18(1) 15(1) 18(1) -5(1) -5(1) -1(1)
o 4) 16(1) 19(1) 18(1) -2(1) -5(1) -2(1)
q5) 14(1) 15(1) 20(1) -1(1) -5(1) -2(1)
q6) 16(1) 14(1) 20(1) -5(1) -4(1) 0(1)
a7 32(1) 20(1) 18(1) -2(1) -7(1) -1(1)
q8) 27(1) 17(1) 22(1) -2(1) -9(1) 1(1)
Qq9) 22(1) 12(1) 14(1) -2(1) -6(1) 3(1)
Q(10) 19(1) 18(1) 19(1) -3(1) -4(1) 0(1)
q11)  28(1) 18(1) 24(1) -5(1) -10(1) -3(1)
q12)  33(1) 16(1) 18(1) -6(1) -9(1) 5(1)
q13)  24(1) 22(1) 17(1) -4(1) -3(1) 5(1)
q(14)  20(1) 16(1) 18(1) -2(1) -6(1) 0(1)
q15)  22(1) 13(1) 16(1) -4(1) -9(1) 3(1)
q16)  22(1) 18(1) 18(1) -4(1) -8(1) 1(1)
q17)  33(1) 17(1) 26(1) -5(1) -12(1) -3(1)
q(18)  38(1) 17(1) 29(1) -10(1) -14(1) 7(1)
q19)  26(1) 27(1) 24(1) -10(1) -7(1) 8(1)
q20)  22(1) 19(1) 21(1) -5(1) -5(1) 0(1)
q21) 17(1) 14(1) 15(1) -4(1) -3(1) 0(1)

q22)  20(1) 14(1) 16(1) -3(1) -5(1) -1(1)
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Table 1. Crystal data and structure refinenent for jaka20.

Identification code

Measur enent devi ce
Enpirical formula

Fornul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calcul ated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
I ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 27.49
Absorption correction

Max. and nmin. transmission

Ref i nement met hod

Data / restraints / paranmeters
CGoodness-of -fit on Fr2

Final Rindices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hol e

remar ks

j aka20

Noni

us KappaCCD

C22 H30 B20 F4, 2(Cl2 H30 Na O6)

1173. 36

100(

2) K

0.71073 A

Monoclinic P 21/¢c

a =
b =
c =

12.2218(2) A
10. 31520(10) A
26.2012(3) A

3289.51(7) A3

2,

1.185 M/ nt3

0.094 -1

1240

0.30 x 0.22 x 0.18 m'3, dark green fragnent

2.94 to 27.49 deg.

- 15<=h<=15,

al pha = 90 deg.
beta = 95.2167(6) deg.
gamma = 90 deg.

-13<=k<=13, -34<=|<=33

90453 / 7540 [R(int) = 0.144]

99. 7%

ml t

i-scan

0.9833 and 0.9724

Full -matrix | east-squares on F 2

7540 / 0/ 425

1.035

Rl = 0.0337, wR2 =

Rl = 0.0554, wR2 =

0.246 and -0.196 e.

0.0870 [5474]
0. 0945

AN-3

Hydr ogens bonded to boron were refined

isot

ropically.

Table 2. Atonic coordinates ( x 10"4) and equival ent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka20.
Ueq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uj tensor.

X y z U eq)
F(1) 4148(1) 6297(1) 4157(1) 26(1)
F(2) 2822(1) 5472(1) 4795( 1) 25(1)
(1) 6490( 1) 5890( 1) 4274( 1) 20(1)
o(2) 6968( 1) 4669( 1) 3553(1) 19(1)
Q(3) 5758( 1) 5453( 1) 4628( 1) 19(1)
o(4) 4601( 1) 5652( 1) 4572(1) 21(1)
o(5) 3905( 1) 5233(1) 4914(1) 20(1)
a(6) 6500( 1) 3376(1) 3413(1) 19(1)
o(7) 6972(1) 2241(1) 3622(1) 24(1)
a(8) 6556( 1) 1032(1) 3478(1) 30(1)
c(9) 5655( 1) 931(1) 3119(1) 30(1)
(10) 5171(1) 2045( 1) 2907( 1) 28(1)
o(11) 5584( 1) 3251(1) 3054( 1) 23(1)
B(1) 7668( 1) 4920( 1) 4131(1) 20(1)
B(2) 6128( 1) 5969( 1) 3587(1) 20(1)
B(3) 6566( 1) 7331(1) 4019( 1) 22(1)
B(4) 7687(1) 6563( 1) 4416(1) 22(1)
B(5) 8699( 1) 6119(1) 4010( 1) 23(1)
B(6) 8269( 1) 5041( 1) 3508( 1) 21(1)
B(7) 7176( 1) 5785( 1) 3121(1) 20(1)
B(8) 6940( 1) 7327(1) 3384(1) 23(1)

Q(19) 1

7965( 1)
8317(1)
8052( 1)
6326( 1)
8068( 1)
7476(1)
9616( 1)
8322(1)
8947(1)
6597(1)
7070( 1)
5748(1)
8553( 1)
8326( 1)
9275(1)
6530( 1)
0607(1)
8468( 1)
9291(1)
7632(1)
9659( 1)

7624(1)
6727(1)
5693( 1)
5782(1)
4088(1)
4172(1)
4842(1)
7865( 1)
7020( 1)
5330( 1)
3998( 1)
6984( 1)
2854(1)
3542(1)
4453(1)
3366( 1)
5566( 1)
8778(1)
8262(1)
8366( 1)
6523(1)

3905( 1)
3373(1)
1232(1)
682(1)
587(1)
1813(1)
1740( 1)
1591(1)
673(1)
193(1)
260( 1)
646(1)
710(1)
2130( 1)
2224(1)
1716(1)
1792(1)
1194(1)
858(1)
1955(1)
317(1)

24(1)
23(1)
25(1)
29(1)
28(1)
28(1)
28(1)
31(1)
28(1)
29(1)
29(1)
39(1)
29(1)
29(1)
30(1)
34(1)
38(1)
34(1)
34(1)
40(1)
35(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jaka20.

F(1)-(4)
F(2)-(5)
A1)-(3)
A1)-B(4)
A1)-B(3)
A1)-B(2)
A1)-B(1)
A1)-¢(2)
A2)-C(6)
2)-B(6)
A2)-B(7)
A2)-B(1)
A2)-8(2)

q

Q(5)- O(3) #1
Q(6)-C(7)

C(6)-C(11)

B(1)-B(5)
B(1)-B(4)
B(1)- B(6)
B(1)-H(1)
B(2)- B(8)
B(2)-B(3)
B(2)-B(7)
B(2)-H(2)
B(3)-B(8)
B(3)- B(9)
B(3)- B(4)
B(3) - H(3)
B(4) - B(5)
B(4)- B(9)
B(4) - H(4)
B(5) - B(6)
B(5)- B(9)
B(5) - B( 10)
B(5) - H(5)
B(6) - B(7)
B(6) - B( 10)
B(6) - H(6)
B(7)-B(8)
B(7)- B(10)
B(7)-H(7)
B(8) - B(9)
B(8) - B( 10)
B(8) - H(8)
B(9) - B( 10)
B(9) - H(9)
B(10) - H( 10)
Na(1)-Q(3)
Na(1)-Q(6)
Na(1)-Q(2)
Na(1)-Q(4)
Na(1)-Q(5)
Na(1)- Q1)
Qq1)-C(14)
Qq1)-¢(12)
q(2)-(13)
Q2)-C(15)

PERRENNNNNNRRRRRRRRRERRERPRRRPRRERRRRERRE PR RRERRRERRRERRPERERPERENRRREERRE

3511(12)
3542(12)
4206( 15)
6313(17)
6354(17)
8150( 16)
8196( 16)
3871(14)
4843( 15)
6493(17)
6498( 16)
6899( 16)
6961( 16)
4216( 15)
4237(15)
3594( 15)
4216( 15)
3964( 15)
3998( 15)
3867(16)
3854(17)
3844(17)
3841(16)
8140( 18)
8514( 18)
8523(18)
112(11)
8237(18)
8531(18)
8589( 18)
095(11)
7656( 18)
788(2)
8233(18)
108(12)
7637(19)
7845( 19)
079(11)
7648( 18)
8010( 18)
8042( 18)
121(12)
7766( 18)
7766( 18)
089(12)
7679(18)
7770( 19)
060(11)
7944( 19)
7963( 19)
115(11)
7602( 19)
072(12)
116(12)
3388(9)
3448(9)
3668(9)
3947(9)
4413(9)
4463(9)
4256( 14)
4291(14)
4283(14)
4291(14)
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-(23)

(12) -(13)
q(16) - (17)
(20)-C(21)

-C(1)-B(4)
(3) -
B(4) -
(3)-
-(1)-B(2)
-Q(1)-B(2)
-(1)-B(1)
-Q(1)-B(1)
-(1)-B(1)

A1)-B(3)
1)-B(3)
A1)-B(2)

o )
-Q(3)-Q(5) #1
)-C(3)-C(4)

Q(5) #1- ((3) - C(4)

F(1)-

A 4)-(5)

-Q(4)-(3)
-(4)-C(3)

5)-C(4)

-Q(5)- O(3) #1
-Q(5)- O(3) #1
-(6)-C(11)
)-C(6)-C(2)

o(11)-(6)-(2)

q(8) -
9) -

A7)-C(6)
A8)-(7)

(10)-(9)-(8)

9) -

(10)-(11)

(10)-(11) - (6)

q2)-
(2)-
B(5) -
q2)-
B(5) -
1) -
(2)-
B(5) -
q1)-
B(4) -
q2)-
B(5) -
-B(1)-H(1)
-B(1)-H(1)
-B(1)-H(1)
-B(2)-C(1)
-B(2)-B(8)
-B(2)-B(8)
-B(2)-B(3)
-B(2)-B(3)
-B(2)-B(3)
-B(2)-B(7)
-B(2)-B(7)
-B(2)-B(7)
-B(2)-B(7)
-B(2)-H(2)
-B(2)-H(2)
-B(2)-H(2)
-B(2)-H(2)
-B(2)-H(2)
-B(3)-B(8)
-B(3)-B(9)

B(1)-B(5)
B(1)-C(1)
B(1)- (1)
B(1)-B(4)
B(1)-B(4)
B(1)-B(4)
B(1)-B(6)
B(1)-B(6)
B(1)-B(6)
B(1)-B(6)
B(1)-H(1)
B(1)-H(1)

4255(14)
4279(14)
4180(14)
4281(14)
4249(14)
4275(15)
4199(14)
4271(14)
4945(17)
4962(17)
4939(18)

. 24(10)
. 16(10)
.85(8)
. 42(9)
.88(9)

73(7)

.15(9)
.62(7)
.89(9)
.93(7)
.33(8)
.25(7)
. 46(7)
.11(5)

90(5)

.97(9)
. 48(9)
.16(7)
. 78(9)
.37(7)
.27(9)
. 09(9)
.33(9)
. 49(7)
.19(8)
.58(7)
.87(7)
.83(7)
. 47(6)
. 30(6)
. 95(10)
. 48(10)
.57(9)
. 90( 10)
. 94(9)
. 16( 10)
.62(9)
. 09(9)
. 27(10)
.62(10)
. 32(10)
. 04(10)
. 23(11)
.13(11)
. 59(11)
. 21(11)
. 21(11)
. 54(9)

.20(9)

B(8)-B(3)-
A1)-B(3)-
B(8)-B(3)-
B(9)-B(3)-
A(1)-B(3)-
B(8)-B(3)-
B(9)-B(3)-
B(4)-B(3)-
A1)-B(3)-
B(8)-B(3)-
B(9)-B(3)-
B(4)-B(3)-
B(2)-B(3)-
A1) -B(4)-
A(1)-B(4)-
B(5)-B(4)-
A1) -B(4)-
B(5)-B(4)-
B(9)-B(4)-
(1)-B(4)-
B(5)-B(4)-
B(9)-B(4)-
B(3)-B(4)-
A(1)-B(4)-
B(5)-B(4)-
B(9)-B(4)-
B(3)-B(4)-
B(1)-B(4)-
B(4)-B(5)-
B(4) - B(5) -
B(6)-B(5)-
B(4)-B(5)-
B(6) - B(5) -
B(9)-B(5)-
B(4) - B(5) -
B(6)-B(5)-
B(9)-B(5) -

B(1)

B(10) - B(5) - B(1)

B(4)-B(5)-
B(6) - B(5) -

B(9)-B(5) -

H(5)
H(5)
H(5)

B(10) - B(5) - H(5)
B(1) - B(5) - H(5)

C(2)-B(6) -
Q(2)-B(6)-
B(5) - B(6) -
C(2)-B(6) -
B(5) - B(6) -
B(7)-B(6)-
Q(2)-B(6)-
B(5)-B(6)-
B(7)-B(6)-

B(5)
B(7)
B(7)
B(10)
B(10)
B(10)
B(1)
B(1)
B(1)

B(10)-B(6)-B(1)

C(2)-B(6) -
B(5) - B(6) -

B(7)-B(6)-

H(6)
H(6)
H(6)

B(10) - B( 6) - H( 6)
B(1)-B(6)-H(6)

A2)-B(7)-
2)-B(7)-
B(8)-B(7)-
A2)-B(7)-
B(8)-B(7)-
B(6)-B(7)-
2)-B(7)-
B(8)-B(7)-
B(6)-B(7)-

B(8)
B(6)
B(6)
B(10)
B(10)
B(10)
B(2)
B(2)
B(2)

B(10)-B(7)-B(2)

A2)-B(7)-
B(8)-B(7)-

B(6)-B(7)-

H(7)
H(7)
H(7)

B(10) - B(7) - H(7)
B(2)-B(7)-H(7)

B(3)-B(8)-
B(3)-B(8)-
B(7)-B(8)-
B(3)-B(8)-
B(7)-B(8)-
B(9)-B(8)-
B(3)-B(8)-
B(7)-B(8)-
B(9)-B(8) -

B(7)
B(9)
B(9)
B(10)
B(10)
B(10)
B(2)
B(2)
B(2)

B(10) - B(8) - B(2)

B(3)- B(8) -
B(7)-B(8)-
B(9)- B(8) -

H(8)
H(8)
H(8)

B(10) - B(8) - H(8)

B(2)- B(8) -

H(8)

B(10) - B(9) - B(4)
B(10) - B(9) - B(3)

B(4)-B(9)-

B(3)
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B(10) - B(9) - B(8)
B(4) - B(9) - B(8)
B(3) - B(9) - B(8)
B(10) - B(9) - B(5)
B(4) - B(9) - B(5)
B(3) - B(9) - B(5)
B(8) - B(9) - B(5)
B(10) - B(9) - H(9)
B(4)-B(9)-H(9)
B(3)-B(9)-H(9)
B(8)-B(9)-H(9)
B(5)-B(9)-H(9)
B(9) - B( 10) - B(6)
B(9) - B(10) - B(7)
B(6) - B(10) - B(7)
B(9) - B( 10) - B(8)
B(6) - B( 10) - B(8)
B(7) - B( 10) - B(8)
B(9) - B( 10) - B(5)
B(6) - B( 10) - B(5)
B(7) - B(10) - B(5)
B(8) - B( 10) - B(5)
B(9) - B( 10) - H( 10)
B(6) - B( 10) - H( 10)
B(7) - B( 10) - H( 10)
B(8) - B( 10) - H( 10)

(18)-Q(3) -Na(1)
(19)-Q(4)-(17)
(19)-Q(4) - Na(1)
(17)-Q(4) - Na(1)

92.

96.

92.

70.
160.
105.
112.
117.
104.
113.
114.
119.
111.
116.
124.
112.
119.
108.
111.
110.
121.
111.
117.
123.
108.
108.
108.
108.
109.
109.

.19(3)

81(3)
55(3)
13(3)
62(3)
64(3)
76(3)
22(9)
82(7)
90(7)
08(9)
32(7)
45(7)
90(9)
03(7)
17(7)
20(9)
46(7)
31(7)
72(10)
28(7)
52(8)
56(9)
04(7)
01(7)
30(9)
07(10)
83(10)
35(9)
28(10)
13(10)

Symetry transformations used to

#1 -x+1,-y+1, -z+1

Table 4. Anisotropic displacement paranmeters (A2 x 1073) for jaka20.
The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form
-2 pifn2 [ hh2 a*n2 ULl + ...

generate equival ent atons:

+2hk a* b* UL2 |

u1l w2 w3 w3 u1s u12
F(1) 28(1) 30(1) 20(1) 8(1) 1(1) 10(1)
F(2) 21(1) 31(1) 21(1) 4(1) 0(1) 6(1)
1) 23(1) 16(1) 20( 1) 1(1) S1(1) 4(1)
q2) 21(1) 16(1) 19(1) 1(1) 2(1) 2(1)
q3) 23(1) 17(1) 17(1) 2(1) 1(1) 3(1)
a(4) 26(1) 19(1) 16(1) 1(1) -3(1) 5(1)
q5) 19(1) 20(1) 21(1) 3(1) -2(1) 4(1)
q(6) 20(1) 18(1) 19(1) 1(1) 4(1) 0(1)
o7 23(1) 20(1) 28(1) 1(1) -1(1) 2(1)
q8) 33(1) 18(1) 39(1) 1(1) 2(1) 2(1)

o9) 31(1) 20(1) 38(1) -6(1) 4(1) -5(1)
(10) 26(1) 28(1) 28(1) -4(1) 1(1) -4(1)
o(11) 25(1) 20(1) 23(1) 1(1) 1(1) 2(1)
B(1) 22(1) 17(1) 21(1) -1(1) 1(1) 2(1)
B(2) 23(1) 18(1) 19(1) 0(1) 1(1) 2(1)
B(3) 28(1) 17(1) 21(1) -2(1) 1(1) 2(1)
B(4) 26(1) 18(1) 22(1) -1(1) 2(1) 0(1)
B(5) 24(1) 21(1) 23(1) 1(1) 1(1) -2(1)
B(6) 21(1) 21(1) 20(1) 2(1) 1(1) -1(1)
B(7) 24(1) 17(1) 19(1) 2(1) 2(1) 2(1)
B(8) 30(1) 16(1) 22(1) 3(1) 1(1) 1(1)
B(9) 30(1) 16(1) 25(1) 0(1) 1(1) -1(1)
B(10) 26(1) 20(1) 23(1) 2(1) 2(1) -2(1)
Na( 1) 26(1) 24(1) 25(1) 2(1) 0(1) -2(1)
Q1) 28(1) 26(1) 32(1) 6(1) 1(1) 3(1)
o2) 27(1) 24(1) 31(1) -1(1) 4(1) 0(1)
q(3) 29(1) 29(1) 25(1) 1(1) 1(1) -6(1)
o(4) 25(1) 34(1) 25(1) 0(1) 1(1) -1(1)
L) 39(1) 30(1) 25(1) 1(1) 5(1) -1(1)
Qo 6) 28(1) 29(1) 27(1) -2(1) 6(1) -6(1)
o12) 29(1) 32(1) 25(1) 6(1) 2(1) -5(1)
o(13) 29(1) 32(1) 26(1) -2(1) 1(1) -5(1)
o(14) 37(1) 28(1) 50(1) 5(1) 7(1) 5(1)
o(15) 32(1) 25(1) 32(1) -3(1) 4(1) 2(1)
o(16) 34(1) 29(1) 24(1) 3(1) o(1) 2(1)
o17) 31(1) 37(1) 22(1) 1(1) 1(1) 0(1)
o(18) 30(1) 40(1) 31(1) -6(1) 6(1) 10(1)
o(19) 27(1) 46(1) 38(1) 3(1) 1(1) -8(1)
(20) 45(1) 24(1) 32(1) 1(1) 3(1) -7(1)
o(21) 38(1) 33(1) 30(1) -2(1) 2(1) 17(1)
o(22) 41(1) 46(1) 33(1) -5(1) 7(1) 1(1)
o(23) 29(1) 44(1) 32(1) -1(1) 9(1) -1(1)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10"4) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka20.
X y z U eq)
H(7A) 7591 2298 3869 28
H( 8A) 6889 271 3625 36
H(9A) 5372 103 3018 36
H(10A) 4553 1981 2661 33
H(11A) 5239 4008 2909 27
H(1) 7861(9) 4077(11) 4387(4) 21(3)
H(2) 5266(9) 5823(10) 3446( 4) 18(3)
H(3) 5988( 10) 8068(12) 4145( 4) 27(3)
H(4) 7912(9) 6766(11) 4816( 4) 26(3)
H(5) 9571( 10) 6098(11) 4185( 4) 32(3)
H(6) 8785(10) 4274(12) 3375(4) 29(3)
H(7) 6969( 9) 5532( 10) 2731(4) 15(3)
H(8) 6594( 9) 8106(11) 3122(4) 23(3)
H(9) 8316( 10) 8558(12) 3994( 4) 30(3)
H( 10) 8905( 10) 7134(12) 3112(5) 34(3)
H(12A) 7139 5920 56 35
H(12B) 5931 5310 -52 35
H(13A) 6544 3420 414 35
H(13B) 7218 3636 -77 35
H(14A) 6206 7644 500 58
H(14B) 5579 7256 988 58
H(14C) 5064 6878 424 58
H(15A) 8060 2346 907 44
H(15B) 9257 2977 914 44
H(15C) 8673 2391 393 44
H(16A) 8562 2747 1959 35
H(16B) 8050 3291 2460 35
H(17A) 9054 5221 2416 36
H(17B) 9889 4017 2429 36
H(18A) 6749 2530 1580 50
H(18B) 6002 3789 1466 50
H(18C) 6190 3227 2036 50
H(19A) 10502 6348 1994 56
H(19B) 10809 5814 1452 56
H(19C) 11193 5036 1966 56
H(20A) 8727 9614 1346 41
H(20B) 7759 8929 989 41
H(21A) 9356 8858 566 41
H(21B) 10020 8196 1055 41
H(22A) 7972 9141 2118 60
H(22B) 7537 7708 2217 60
H(220) 6914 8593 1781 60
H(23A) 9638 7096 18 52
H(23B) 9416 5653 208 52
H(230) 10411 6479 481 52
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Table 1. COystal data and stru

Identification code
Measurenent devi ce
Enpirical formula
Fornmul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

CGystal system space group
Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
I ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 69.77
Absorption correction

Max. and nin. transnission
Refinement net hod

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on Fr2

Final Rindices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

remar ks

Table 2. Atonmic coordinates
di spl acenent paraneters (A2
Ueq) is defined as one thir

cture refinement for jaka2l.

j aka21

Noni us KappaCCD

C22 H34 B20, 2(Cl2 H30 Na 06)
1101. 39

100(2) K

1.54178 A

Monoclinic P 21/c

a = 12.1461(3) A alpha = 90 deg.
b = 10.2658(3) A  beta = 95.4480(10) deg.
c = 25.8117(6) A gammma = 90 deg.

3203.91(14) A3
2, 1.142 my/ '3

0.684 mt-1

1176

0.31 x 0.30 x 0.13 mt'3, dark green plate
3.44 to 69.77 deg.

-13<=h<=14, -12<=k<=12, -31<=|<=30
38779 / 5860 [R(int) = 0.0200]

97. 0%

Sem -enpirical fromequivalents
0.9176 and 0.8180

Full -matrix |east-squares on F 2

5860 / 0 / 407

1.024

RL = 0.0303, wR2 = 0.0803 [5671]
Rl = 0.0311, wR2 = 0.0811

0.208 and -0.216 e. A*-3

Hydrogens bonded to boron were refined
isotropically.
( x 1074) and equival ent isotropic

x 1073) for jaka2l.
d of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z U eq)
o1) 6504(1) 5821(1) 4280(1) 18(1)
o2) 6977(1) 4582(1) 3558(1) 17(1)
o3) 5748(1) 5397(1) 4634(1) 19(1)
co(4) 4599(1) 5663(1) 4552(1) 20(1)
a(5) 3885(1) 5296(1) 4905(1) 20(1)
Q(6) 6508(1) 3289(1) 3415(1) 18(1)
o7) 6990( 1) 2148(1) 3627(1) 23(1)
o 8) 6570(1) 933(1) 3481(1) 28(1)
o9) 5657(1) 830(1) 3116(1) 28(1)
C(10) 5167(1) 1951( 1) 2903(1) 26(1)
o(11) 5582(1) 3166(1) 3052(1) 22(1)
B(1) 7665(1) 4846(1) 4151(1) 18(1)
B(2) 6142(1) 5903(1) 3598(1) 18(1)
B(3) 6595( 1) 7275(1) 4029(1) 20(1)
B(4) 7707(1) 6495(1) 4435(1) 20(1)
B(5) 8730(1) 6032(1) 4028(1) 20(1)
B(6) 8286(1) 4947(1) 3519(1) 19(1)
B(7) 7192(1) 5703(1) 3123(1) 19(1)
B(8) 6969(1) 7260(1) 3385(1) 20(1)
B(9) 8005(1) 7550( 1) 3918(1) 22(1)
B(10) 8352(1) 6633(1) 3379(1) 21(1)
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Na( 1) 7993( 1) 5588( 1) 1225(1) 22(1)
Q1) 6281(1) 5733(1) 665(1) 25(1)
o2) 7989( 1) 3978(1) 561(1) 26(1)
Q(3) 7407( 1) 3995( 1) 1787(1) 27(1)
o(4) 9557( 1) 4678( 1) 1727(1) 25(1)
Q(5) 8292( 1) 7781(1) 1592(1) 29(1)
Q(6) 8919( 1) 6921( 1) 667(1) 24(1)
o(12) 6558( 1) 5316( 1) 166(1) 27(1)
o(13) 6995( 1) 3952( 1) 220(1) 27(1)
o(14) 5753(1) 6975(1) 642(1) 34(1)
o(15) 8445(1) 2718(1) 661(1) 28(1)
o(16) 8253(1) 3351(1) 2109( 1) 29(1)
o(17) 9213(1) 4264(1) 2214(1) 28(1)
o(18) 6457(1) 3193(1) 1675(1) 33(1)
(19) 10559( 1) 5397(1) 1791(1) 34(1)
o 20) 8501( 1) 8701( 1) 1201(1) 30(1)
o(21) 9323(1) 8136( 1) 866( 1) 30(1)
o(22) 7610( 1) 8312(1) 1958(1) 39(1)
o(23) 9613(1) 6400( 1) 305(1) 31(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jaka21.

(1) - (3) 1.4242(13)

(1) - B(4) 1. 6316(14)

(1) - B(3) 1.6353(13)

o(1)-B(2) 1.7751(13)

(1) - B(1) 1.7861(14)

o(2) - ¢(6) 1.4773(12)

o 2) - B(6) 1. 6464(13)

o(2)-B(7) 1. 6466(13)

o(2)-B(1) 1. 6936(13)

o(2)-B(2) 1.7030(13)

Q(3) - C(4) 1.4190( 14)

Q(3) - O(5) #1 1. 4209(13)

o(4) - (5) 1. 3680(14)

Q(5) - O(3) #1 1.4210(13)

o(6)-(7) 1.3982(13)

o(6)-O(11) 1.3994(13)

o(7)-(8) 1.3862(14)

o(8) - ¢(9) 1.3894(15)

Q(9) - O( 10) 1. 3860( 15)

©(10) - C(11) 1.3865(14)

B(1)- B(5) 1. 8253(15)

B(1)-B(4) 1.8429(15)

B(1)- B(6) 1. 8635(15)

B(1)-H(1) 1.091(11)

B(2)- B(8) 1. 8320( 15)

B(2)-B(3) 1. 8455(15)

B(2)-B(7) 1.8627(15)

B(2)- H(2) 1.091(11)

B(3)-B(8) 1.7632(14)

B(3)-B(9) 1. 7850( 15)

B(3)-B(4) 1.8152(15)

B(3)- H(3) 1.099(12)

B(4)- B(5) 1. 7660( 15)

B(4)-B(9) 1.7820(15)

B(4)- H(4) 1.084(11)

B(5)- B(6) 1. 7666( 15)

B(5)- B(9) 1.7988(15)

B(5) - B(10) 1.8023(15)

B(5) - H(5) 1.097(12)

B(6) - B(10) 1.7711(15)

B(6)-B(7) 1.7757(14)

B(6) - H(6) 1.086(12)

B(7)-B(8) 1.7670(14)

B(7)-B(10) 1.7764(15)

B(7)-H(7) 1.080(12)

B(8)-B(9) 1.7991(15)

B(8)- B(10) 1. 8006( 15)

B(8)- H(8) 1.093(12)

B(9) - B(10) 1. 7626( 15)

B(9) - H(9) 1.092(13)

B(10) - H( 10) 1.088(13)

Na(1)- O 3) 2.3419(8)

Na( 1) - O( 6) 2.3481(8)

Na(1)- O(2) 2.3810(8)

Na( 1) - O( 4) 2.3859(8)

Na(1)- (1) 2.4216(8)

Na(1) - O(5) 2. 4562(8)

Na(1) - ¢(12) 3.1108(10)

(1) - O(14) 1.4258(13)

(1) - 0(12) 1.4272(12)

Q(2) - O(15) 1. 4206(12)

Q(2) - (13) 1.4244(12)

Q(3) - O 16) 1.4222(13)

Q(3) - (18) 1.4238(13)

o(4) - 0(19) 1.4203(13)

o(4)-(17) 1. 4256(12)

q5)-(22)
q(5) - (20)
q6) - (21)
q(6) - (23)

12)-(13)
16) - (17)
(20)-(21)

A3)-(1)-
A3)-1)-
B(4)-(1)-
A3)-(1)-
B(4)-C(1)-

-1

5)#1-O(3) - (1)

A5)-C(4) -
A4)-5) -
A7)-(6) -
A7)-(6) -

Q(3)
o(3) #1
Q(11)
2)

(11)- (6) - X 2)

A8)-(7)-
A7) -8) -

6)
A9)

(10) - X(9) - A(8)
9) -(10)-(11)
(10) - (11) - C(6)

2)-B(1)-C(1)
2)-B(1)-
A1)-B(1)-
A2)-B(1)-
A1)-B(1)-
B(5)-B(1)-
A2)-B(1)-
A1)-B(1)-
B(5)-B(1)-
B(4)-B(1)-
2)-B(1)-
A1)-B(1)-
B(5)-B(1)-
B(4)-B(1)-
B(6)-B(1)-
A2)-8(2)-
A2)-B(2)-
A1)-8B(2)-
A2)-B(2)-
A1)-8B(2)-
B(8)-B(2)-
A2)-B(2)-
A1)-8B(2)-
B(8)-B(2)-
B(3)-B(2)-
A2)-8(2)-
A1)-B(2)-
B(8)-B(2)-
B(3)-B(2)-
B(7)-B(2)-
A1)-B(3)-
A1)-B(3)-
B(8)-B(3)-
A1)-B(3)-
B(8)-B(3)-
B(9)-B(3)-
A1)-B(3)-
B(8)-B(3)-
B(9)-B(3)-
B(4)-B(3)-
A(1)-B(3)-
B(8)-B(3)-
B(9)-B(3)-
B(4)-B(3)-
B(2)-B(3)-
1)-B(4)-
1) -B(4)-
B(5)-B(4)-
A1) -B(4)-
B(5)-B(4)-

1

. 4229(13)
.4231(13)
. 4179(12)
.4231(12)
. 4990( 15)
. 5005( 15)
. 4984(15)

.09(8)
.30(8)
.51(6)
.48(8)
.78(7)
.37(6)
.11(7)
.08(6)
.68(7)
.15(6)
.72(8)
.61(8)
. 26(6)
.08(7)
.81(6)
.03(7)
.89(8)
.98(7)
. 55(6)
.66(7)
.54(9)
.06(8)
.39(9)
.66(9)
.79(9)
.85(9)
.15(8)
.99(8)
.20(9)
.12(9)
.47(9)
.37(9)

.34(6)
.58(7)
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B(9)-B(4)-B(3)
C(1)-B(4)-B(1)
B(5)-B(4)-B(1)
B(9)-B(4)-B(1)
B(3)-B(4)-B(1)
C(1)-B(4)-H(4)
B(5) - B(4)-H(4)
B(9) - B(4)-H(4)
B(3)-B(4)-H(4)
B(1)-B(4)-H(4)
B(4)-B(5)-B(6)
B(4)-B(5)-B(9)
B(6) - B(5)-B(9)
B(4) - B(5) - B( 10)
B(6) - B(5) - B( 10)
B(9) - B(5) - B( 10)
B(4)-B(5)-B(1)
B(6)-B(5)-B(1)
B(9)-B(5)-B(1)
B(10) - B(5) - B( 1)
B(4)-B(5)-H(5)
B(6)-B(5)-H(5)
B(9) - B(5) - H(5)
B(10)-B(5) - H(5)
B(1)-B(5)-H(5)
C(2) - B(6)-B(5)
C(2) - B(6) - B(10)
B(5) - B(6) - B( 10)
C(2)-B(6)-B(7)
B(5) - B(6) - B(7)
B( 10) - B(6) - B( 7)
C(2)-B(6)-B(1)
B(5) - B(6) - B(1)
B( 10) - B(6) - B( 1)
B(7)-B(6)-B(1)
C(2) - B(6) - H(6)
B(5) - B(6) - H(6)
B(10) - B(6) - H(6)
B(7)-B(6)-H(6)
B(1)-B(6)-H(6)
(2)-B(7)-B(8)
&(2)-B(7)-B(6)
B(8)-B(7)-B(6)
C(2)-B(7)-B(10)
B(8) - B( 7) - B( 10)
B(6) - B(7) - B( 10)
(2)-B(7)-B(2)
B(8)-B(7)-B(2)
B(6)-B(7)-B(2)
B(10) - B( 7) - B( 2)
(2)-B(7)-H(7)
B(8)-B(7)-H(7)
B(6)-B(7)-H(7)
B(10)-B(7)-H(7)
B(2)-B(7)-H(7)
B(3)-B(8)-B(7)
B(3)-B(8)-B(9)
B(7)-B(8)-B(9)
B(3) - B(8) - B( 10)
B(7) - B(8) - B( 10)
B(9) - B(8) - B( 10)
B(3)-B(8)-B(2)
B(7)-B(8)-B(2)
B(9)-B(8)-B(2)
B( 10) - B( 8) - B( 2)
B(3)-B(8)-H(8)
B(7)-B(8)-H(8)
B(9) - B(8) - H(8)
B(10)-B(8) - H(8)
B(2)-B(8) - H(8)
B(10) - B(9) - B(4)
B(10) - B(9) - B(3)
B(4)-B(9)-B(3)
B(10) - B(9) - B(5)
B(4)-B(9)-B(5)
B(3)-B(9)-B(5)
B(10) - B(9) - B(8)
B(4)-B(9)-B(8)
B(3)-B(9)-B(8)
B(5) - B(9) - B(8)
B(10)-B(9)- H(9)
B(4)-B(9)-H(9)
B(3)-B(9)-H(9)
B(5)-B(9)-H(9)
B(8) - B(9) - H(9)
B(9) - B( 10) - B(6)
B(9) - B(10) - B(7)
B( 6) - B( 10) - B( 7)
B(9) - B( 10) - B(8)
B( 6) - B( 10) - B( 8)
B(7) - B(10) - B(8)

109.

108.
107,

101.
105.

B(9) - B(10) - B(5)
B(6) - B( 10) - B(5)
B(7)- B(10) - B(5)
B(8) - B( 10) - B(5)
B(9) - B( 10) - H( 10)
B(6) - B( 10) - H( 10)
B(7) - B(10) - H( 10)
B(8) - B( 10) - H( 10)
B(5) - B( 10) - H( 10)
Q(3)-Na(1)-Qq6)
Q(3)-Na(1)-Q(2)
Qq(6)-Na(1)-Q(2)
Q3)-Na(1)-Qq(4)
Q(6)-Na(1)-Q(4)
Q(2)-Na(1)-Qq4)
Q(3)-Na(1)-q(1)
Q(6)-Na(1)-Q(1)
Q(2)-Na(1)-q(1)
Q(4)-Na(1)-q(1)
Q3)-Na(1)-Qq5)
Q(6)-Na(1)-Q(5)
Q(2)-Na(1)-Q(5)
Q(4)-Na(1)-Qq5)
Q(1)-Na(1)-Q(5)
Q3)-Na(1)-C(12)
Q(6)-Na(1)-C(12)
Q(2)-Na(1)-C(12)
Q(4)-Na(1)-C(12)
Qq(1)-Na(1)-C(12)
Q(5)-Na(1)-C(12)

o14) -

q1)-C(12)

-Q(1)-Na(1)
-Q(1)-Na(1)
-(2)-(13)
-Q(2)-Na(1)
-Q(2)-Na(1)
-Q(3)-C(18)
-Q(3)-Na(1)
-Q(3)-Na(1)
-Q(4)-C(17)
-(4)-Na(1)
-(4)-Na(1)
-Q(5) - (20)
-Q(5)-Na(1)
-Q(5)-Na(1)
-q(6)-C(23)
-Q(6)-Na(1)

(23) - (6) - Na(1)
q1)-¢(12) - (13)
A1) -(12) - Na( 1)

o(13) -

A(12) - Na(1)

q(2)-¢(13)-(12)
q(3)-(16)-(17)
q4)-C(17) - (16)
q(5) - ¢(20) - (21)
Q(6)-C(21) - (20)

108.

.92(3)
.13(3)
.67(3)
.01(3)
.89(3)
. 44(3)
.32(3)
.12(3)
. 94(8)
. 95(6)
.89(6)
.88(8)
.77(6)
.68(6)
.10(8)
.21(6)
. 50(6)
.79(8)
.30(6)
.13(6)
.77(9)
. 25(7)
.36(6)
.22(8)
. 47(6)
.13(6)
.00(8)
.79(4)
. 73(5)
.16(8)
.71(8)
.38(8)
.05(9)

78(8)

Symmetry transformations used to
#1 -x+1,-y+1, -z+1

Table 4. Anisotropic displacement paraneters (A2 x 1073) for jaka2l.
The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form

generate equival ent atons:

22 pir2 [ hh2 a*h2 ULl + ... + 2 h k a* b* U12 ]

u11 w2 w3 w3 u13 u12
1) 21(1) 17(1) 17(1) 0(1) 0(1) 2(1)
(2) 18(1) 17(1) 17(1) 1(1) 2(1) 1(1)
q(3) 22(1) 16(1) 18(1) -2(1) 2(1) 1(1)
o 4) 24(1) 19(1) 17(1) 2(1) 0(1) 3(1)
q(5) 20(1) 20(1) 20(1) -1(1) 0(1) 3(1)
q(6) 19(1) 19(1) 18(1) -1(1) 5(1) 0(1)
o7 22(1) 21(1) 26(1) 0(1) 0(1) 1(1)
q(8) 30(1) 19(1) 34(1) 1(1) 2(1) 2(1)
Q9) 31(1) 20(1) 35(1) -5(1) 4(1) -5(1)
q(10) 24(1) 28(1) 27(1) -4(1) 1(1) -4(1)
Qq(11) 23(1) 21(1) 22(1) 1(1) 1(1) 1(1)
B(1) 19(1) 18(1) 18(1) 0(1) 1(1) 1(1)
B(2) 20(1) 17(1) 17(1) 0(1) 2(1) 2(1)
B(3) 25(1) 17(1) 18(1) 0(1) 1(1) 1(1)
B(4) 22(1) 18(1) 19(1) -1(1) 0(1) -1(1)
B(5) 19(1) 21(1) 20(1) 0(1) 0(1) -2(1)
B(6) 18(1) 20(1) 18(1) 1(1) 2(1) 0(1)
B(7) 20(1) 18(1) 18(1) 1(1) 2(1) 1(1)
B(8) 25(1) 16(1) 18(1) 1(1) 2(1) 1(1)
B(9) 26(1) 18(1) 21(1) 0(1) 1(1) -2(1)
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B(10) 22(1) 20(1) 21(1) 1(1) 3(1) -2(1)
Na( 1) 22(1) 22(1) 22(1) 1(1) 0(1) -1(1)
1) 25(1) 24(1) 27(1) 4(1) 1(1) 2(1)
a2) 24(1) 23(1) 28(1) -2(1) -4(1) 1(1)
Qa3) 25(1) 30(1) 25(1) 2(1) o(1) -4(1)
Qa4) 22(1) 32(1) 22(1) 1(1) 1(1) -1(1)
qa’s) 34(1) 30(1) 24(1) -1(1) 6(1) -1(1)
qa6) 23(1) 27(1) 24(1) -3(1) 5(1) -6(1)
Q(12) 24(1) 32(1) 23(1) 5(1) -2(1) -4(1)
(13) 25(1) 31(1) 24(1) -2(1) -2(1) -4(1)
C(14) 31(1) 26(1) 43(1) 2(1) -7(1) 4(1)
C( 15) 30(1) 25(1) 30(1) -2(1) 4(1) 4(1)
( 16) 33(1) 29(1) 24(1) 4(1) 3(1) 2(1)
o(17) 28(1) 35(1) 20(1) 1(1) 1(1 3(1)
(18) 29(1) 40(1) 31(1) -5(1) 7(1) -10(1)
(19) 25(1) 42(1) 33(1) 0(1) 0(1) -4(1)
C( 20) 35(1) 24(1) 30(1) -2(1) 2(1) -6(1)
(21) 31(1) 30(1) 28(1) -3(1) 3(1) -12(1)
(22) 39(1) 48(1) 31(1) -9(1) 9(1) -1(1)
(23) 25(1) 40(1) 29(1) -4(1) 7(1) -1(1)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic

di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka2l.

x y z U eq)
H(4A) 4317 6106 4245 24
H(5A) 3123 5511 4840 24
H(7A) 7616 2206 3876 28
H(8A) 6908 169 3631 33
H 9A) 5371 -2 3014 34
H( 10A) 4544 1886 2652 31
H(11A) 5233 3927 2906 26
H(1) 7857(9) 4016(11) 4407(4) 21(3)
H(2) 5270(9) 5801(11) 3459( 4) 20(3)
H(3) 6017(10) 8010( 12) 4153(5) 27(3)
H(4) 7914( 10) 6676(11) 4846(4) 24(3)
H(5) 9589( 10) 5991(12) 4201(5) 29(3)
H(6) 8808( 10) 4183(11) 3385(4) 25(3)
H(7) 6977(10) 5469( 11) 2718(5) 27(3)
H(8) 6648( 10) 8035(12) 3122(5) 28(3)
H(9) 8382(11) 8500( 13) 4005(5) 34(3)
H( 10) 8930( 11) 7000( 12) 3117(5) 32(3)
H(12A) 7125 5899 41 32
H( 128) 5895 5340 -88 32
H(13A) 6444 3379 363 32
H(13B) 7147 3610 -125 32
H( 14A) 6244 7620 505 51
H( 14B) 5588 7233 991 51
H(140) 5063 6924 412 51
H( 15A) 7920 2183 833 42
H( 158) 9137 2795 887 42
H(150) 8593 2309 332 42
H( 16A) 8491 2556 1933 34
H( 168) 7970 3090 2441 34
H(17A) 8991 5026 2414 34
H(178) 9830 3816 2420 34
H( 18A) 6676 2373 1519 49
H( 188) 5920 3645 1431 49
H(180) 6122 3008 1998 49
H(19A) 10463 6156 2013 50
H(198) 10756 5688 1451 50
H(190) 11150 4842 1955 50
H( 20A) 8796 9517 1365 35
H( 208) 7804 8908 986 35
H(21A) 9431 8737 575 36
H(21B) 10044 8014 1073 36
H( 22A) 7973 9076 2125 58
H( 228) 7490 7656 2223 58
H(220) 6896 8570 1778 58
H(23A) 9611 6984 4 46
H(23B) 9338 5541 189 46
H(230) 10369 6316 471 46
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Table 1. Crystal data and stru

Identification code

Measur enent devi ce
Enpirical formula

Fornul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calcul ated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
I ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 24.97
Absorption correction

Max. and nmin. transmission

Ref i nement met hod

Data / restraints / paranmeters
CGoodness-of -fit on Fr2

Final Rindices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hol e

remar ks

Table 2. Atonmic coordinates
di spl acenent paraneters (A2
Ueq) is defined as one thir

cture refinement for jaka23.

j aka23
Noni us KappaCCD
C26 H37 B11l N2
496. 49
100(2) K
0.71073 A
Monoclinic P 21/¢c
a = 24.2528(8) A alpha = 90 deg.
b = 11.4383(4) A  beta = 106.751(2) deg.
c = 21.4261(7) A gamma = 90 deg.
5691. 6(3) A3
8, 1.159 Mmy/n'3
0.061 mf-1
2096
0.30 x 0.28 x 0.20 nm*3, Col ourless fragment
2.98 to 24.97 deg.
-28<=h<=28, -13<=k<=13, -25<=|<=25
61515 / 9870 [R(int) = 0.098]
98. 7%
mul ti-scan
0.9879 and 0.9819
Full -matrix | east-squares on F 2
9870 / 0/ 793
1.021
Rl = 0.0513, wR2 = 0.1214 [6819]
Rl = 0.0823, wR2 = 0.1388
0.319 and -0.229 e. A*-3
Hydr ogens bonded to boron were refined
isotropically.
( x 1074) and equival ent isotropic

x 1073) for jaka23.
d of the trace of the orthogonalized

Uj tensor.

X y z U eq)
N(1) 1383(1) 1101(1) 3196( 1) 29(1)
N(2) 1509(1) 2238(1) 2361(1) 29(1)
B(1) 1314(1) 1111(2) 2506( 1) 29(1)
B(2) 797(1) -1171(2) 2261(1) 32(1)
B(3) 1509(1) -1222(2) 2199( 1) 32(1)
B(4) 1537(1) -336(2) 1533(1) 33(1)
B(5) 833(1) 268(2) 1182(1) 32(1)
B(6) 364(1) -927(2) 871(1) 35(1)
B(7) 332(1) -1804(2) 1545(1) 37(1)
B(8) 1028(1) -2404(2) 1898(1) 37(1)
B(9) 1490(1) -1879(2) 1444(1) 37(1)
B(10) 1075(1) -953(2) 815(1) 33(1)
B(11) 762(1) -2240(2) 1040(1) 38(1)
(1) 1599(1) 2201(2) 3451(1) 28(1)
o(2) 1678(1) 2884(2) 2949( 1) 29(1)
o(3) 1894(1) 4013(2) 3073(1) 32(1)
o(4) 2020( 1) 4450( 2) 3705( 1) 34(1)
a(5) 1935(1) 3763(2) 4213(1) 34(1)
o(6) 1724(1) 2623(2) 4085( 1) 32(1)
o7 2235(1) 5692( 2) 3840( 1) 44(1)
o(8) 2066( 1) 4255(2) 4895( 1) 41(1)

1260( 1)
745(1)
619(1)

1014(1)

1534(1)

1662( 1)

1521(1)

1961(1)

1992(1)

1584( 1)

1143(1)

1114(1)

1111(1)
396(1)

-118(1)

68(1)

-388(1)

-583(1)

3501(1)

3675(1)

3661(1)

3781(1)

3156(1)

3382(1)

4151(1)

4412(1)

4191(1)

3425(1)

3183(1)

3795(1)

3820( 1)

3425(1)

3526( 1)

3463(1)

3293(1)

3180( 1)

3253(1)

3240(1)

2965( 1)

3422(1)

3867(1)

3800( 1)

3282(1)

2834(1)

2899( 1)

3830( 1)

3420( 1)

3565( 1)

4115(1)

4522(1)

4379(1)

3744(1)

4371(1)

4932(1)

4939(1)

5002( 1)

5448(1)

252(2)
306(2)
-517(2)
-1391(2)
-1415(2)
-593(2)
2841(2)
2653(2)
3311(2)
4150(2)
4345(2)
3700(2)
36(2)
-312(2)
431(2)
1668( 2)
-158(2)
536(2)
4234(2)
3015(2)
4225(2)
6734(2)
6251(2)
5329(2)
5253(2)
6683(2)
7602(2)
7672(2)
6792(2)
6174(2)
7635(2)
3071(2)
2335(2)
1138(2)
679(2)
1435(2)
2639(2)
-623(2)
965(2)
5151(2)
5418(2)
6306( 2)
6896( 2)
6600( 2)
5738(2)
2407(2)
2192(2)
1548(2)
1121(2)
1313(2)
1945(2)
5342(2)
6160(2)
5853(2)
4590( 2)
6647(2)
6038( 3)

3635(1)
3792(1)
4203(1)
4465(1)
4332(1)
3917(1)
1772(1)
1493(1)
961(1)
703(1)
982(1)
1519(1)
2018(1)
1620( 1)
1718(1)
1955(1)
2201(1)
1057(1)
1866( 1)
1094( 1)
1273(1)
1196( 1)
589( 1)
44(1)
323(1)
250( 1)
802(1)
542(1)
-177(1)
-343(1)
-42(1)
2042(1)
1570( 1)
1619(1)
2136(1)
2606( 1)
2558( 1)
2195(1)
3150( 1)
2292(1)
2848( 1)
3258(1)
3127(1)
2581(1)
2165(1)
579(1)
-11(1)
- 488(1)
-380(1)
216(1)
696( 1)
863(1)
995( 1)
1555( 1)
1780( 1)
2150( 1)
1298( 1)

30(1)
35(1)
39(1)
41(1)
38(1)
34(1)
29(1)
31(1)
33(1)
39(1)
41(1)
36(1)
29(1)
31(1)
35(1)
40(1)
42(1)
41(1)
32(1)
32(1)
32(1)
34(1)
35(1)
35(1)
34(1)
38(1)
38(1)
39(1)
37(1)
36(1)
39(1)
31(1)
30(1)
34(1)
34(1)
34(1)
33(1)
44(1)
39(1)
32(1)
37(1)
38(1)
42(1)
39(1)
34(1)
32(1)
36(1)
43(1)
48(1)
48(1)
41(1)
32(1)
35(1)
40(1)
52(1)
53(1)
53(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jaka23.

N(1)- (1)
N(1) - B(1)
N(1) - (9)
N(2) - (2)
N(2) - B(1)
N(2) - ¢ 15)
B(1)-(21)
B(2)-¢(21)
B(2)-(22)
B(2)-B(3)
B(2)-B(7)
B(2)-B(8)
B(2)-H(2)
B(3)-C(21)
B(3)-B(4)
B(3)-B(9)
B(3)-B(8)
B(3)-H(3)
B(4)-C(21)
B(4)-B(10)
B(4)-B(9)
B(4) - B(5)
B(4)-H(4)
B(5)-(22)
B(5) - (21)
B(5) - B(6)
B(5) - B(10)
B(5) - H(5)

PERPRPERRRERRERERRERERRERRPERERPRREER

411(3)
441(3)
441(3)
415(2)
437(3)
446(2)
597(3)
727(3)
740(3)
772(3)
776(3)
779(4)
086( 19)
715(3)
768(3)
772(3)
781(4)
07(2)
718(3)
768(3)
775(4)
794(3)
09(2)
737(3)
744(3)
781(3)
783(3)
10(2)
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B(10) - B(11)
B( 10) - H( 10)
B(11) - H(11)
(1 2)

Q(10)-C(11)
Q(11)-C(12)
C(12)-C(13)
q(13)-C(14)
C(15)-C(16)
Q(15) - C(20)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
Q(18)-C(19)
C(19) - C(20)
q(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
Q(23) - C(25)
C(23) - C(26)
N(3) - C(27)

N(3) - B(12)

N(3) - C(35)

N(4) - C(28)

N(4) - B(12)

N(4) - C(41)

B(12) - C(47)
B(13) - O 47)
B(13) - ( 48)
B(13) - B( 14)
B(13) - B( 19)
B(13) - B( 18)
B(13) - H( 13)
B(14) - C(47)
B(14) - B( 19)
B(14) - B( 15)
B( 14) - B( 20)
B(14) - H( 14)
B(15) - O 47)
B(15) - B( 21)
B( 15) - B( 20)
B( 15) - B( 16)
B( 15) - H( 15)
B(16) - C( 47)
B(16) - ( 48)
B(16) - B(17)
B(16) - B( 21)
B( 16) - H( 16)
B(17) - ( 48)
B(17) - B(21)
B(17) - B(22)
B(17) - B(18)
B(17) - H(17)
B(18) - ( 48)
B(18) - B( 22)
B(18) - B( 19)
B(18) - H( 18)
B(19) - B( 22)
B( 19) - B( 20)
B(19) - H(19)
B(20) - B( 21)
B( 20) - B( 22)
B( 20) - H( 20)
B(21) - B( 22)
B(21) - H( 21)
B(22) - H( 22)
C(27)-C(32)

il ol ainiaial ol ol ol ol ol o el el al ol ol ol ol ol ol ol S i il ol ol ol ol ol o S i il el ol ol ol ol ol ol ol ol e e S ol el ol ol ol o S e ol ol ol ol ol

732(3)
764(3)
766( 4)
776(4)
06(2)
717(3)
776(4)
777(4)
10(2)
775(3)
786( 4)
11(2)
777(4)
780( 4)
09(2)
784(4)
09(2)
14(2)
387(3)
390( 3)
390(3)
392(3)
9500
405(3)
511(3)
399(3)
512(3)
382(3)
387(3)
381(3)
387(3)
374(3)
389(3)
382(3)
387(3)
385(3)
377(3)
384(3)
386(3)
743(3)
571(3)
527(3)
531(3)
539(3)
409(3)
432(3)
439(3)
412(3)
440(3)
441(3)
595(3)
737(3)
737(3)
777(3)
778(4)
780( 4)
089( 19)
725(3)
764(4)
771(4)
772(3)
04(2)
721(3)
763(4)
768(4)
790( 3)
14(2)
728(3)
730(3)
777(4)
784(3)
08(2)
736(3)
759( 4)
767(4)
777(4)
11(2)
725(3)
774(4)
780( 4)
16(2)
782(4)
792(4)
13(2)
770( 4)
772(4)
10(2)
785(4)
10(2)
06(2)
381(3)

(49) - (51)

C(1)-N(1)-B(1)
C(1)-N(1)-C(9)
B(1)-N(1)-C(9)
C(2)-N(2)-B(1)
Q(2)-N(2) -(15)
B(1)-N(2)-(15)
N(2)-B(1)-N(1)
N(2)-B(1)-C(21)
N(1)-B(1)-C(21)
Q(21)-B(2) - (22)
C(21)-B(2)-B(3)
C(22)-B(2)-B(3)
Q(21)-B(2)-B(7)
C(22)-B(2)-B(7)
B(3)-B(2)-B(7)
C(21)-B(2)-B(8)
C(22)-B(2)-B(8)
B(3)-B(2)-B(8)
B(7)-B(2)-B(8)
Q(21)-B(2)-H(2)
C(22)-B(2)-H(2)
B(3)-B(2)-H(2)
B(7)-B(2)-H(2)
B(8)-B(2)-H(2)
Q(21)-B(3)-B(4)
C(21)-B(3)-B(9)
B(4)- B(3)-B(9)
Q(21)-B(3)-B(2)
B(4)-B(3)-B(2)
B(9)-B(3)-B(2)
C(21)-B(3)-B(8)
B(4)- B(3) - B(8)
B(9)-B(3)-B(8)
B(2)-B(3)-B(8)
Q(21)-B(3)-H(3)
B(4)-B(3)-H(3)
B(9)-B(3)-H(3)
B(2)-B(3)-H(3)
B(8)-B(3)-H(3)
Q(21) - B(4) - B(10)
C(21)-B(4)-B(3)
B(10) - B(4) - B(3)
Q(21)-B(4)-B(9)
B(10) - B( 4) - B(9)
B(3) - B(4) - B(9)
C(21)-B(4)-B(5)
B(10) - B( 4) - B(5)
B(3) - B(4) - B(5)
B(9)-B(4)-B(5)
Q(21)-B(4)- H(4)
B(10) - B( 4) - H(4)
B(3)-B(4)-H(4)
B(9) - B(4) - H(4)
B(5)-B(4)-H(4)
Q(22)-B(5) - (21)
C(22) - B(5) - B(6)
C(21) - B(5) - B(6)
Q(22) - B(5) - B( 10)
Q(21) - B(5) - B( 10)
B(6) - B(5) - B(10)
C(22) - B(5) - B(4)
C(21) - B(5) - B(4)
B(6) - B(5) - B(4)
B(10) - B(5) - B(4)
Q(22) -B(5) - H(5)
C(21)-B(5) - H(5)

108.
118.
133.
107.
117.
134.
106.
127.
125.
60.
58.
107.
106.
58.
108.
106.
106.
60.
59.
119.
118.
124.
122,
127.
59.
106.
60.
59.
107.
108.
106.
108.
60.
60.
116.
122.
128.
116.
124.
106.
58.
108.
106.
60.
60.
59.
60.
107.
108.
116.
127.
119.
127.
119.
60.
59.
106.
105.
104.
59.
106.
58.
106.
59.
120.
119.

.391(3)
.384(3)
.392(3)
.413(3)
. 503(3)
.396(3)
.507(3)
.390(3)
.390(3)
.384(3)
.382(3)
.390(3)
.369(3)
.386(3)
.386(3)
.385(3)
.375(3)
.388(3)
.382(3)
. 738(3)
.573(3)
.520(3)
.522(3)
. 534(3)

07(16)
14(15)
74(17)
77(16)
04( 16)
94(17)
32(17)
51(18)
99( 19)
36(12)
66(13)
12(16)
88( 16)
46(13)
10(17)
25(17)
09( 16)
20( 14)
97(14)
4(10)

3(10)

0(10)

5(10)

3(10)

10(13)
56(17)
20( 14)
36(13)
84(17)
26(17)
70(17)
43(17)
36(14)
08( 14)
9(12)

1(12)

5(12)

9(11)

8(12)

51(16)
91(13)
11(18)
25(17)
31(14)
01(14)
50(12)
06( 14)
83(17)
30( 18)
5(10)

4(10)

3(10)

2(11)

3(11)

12(12)
00( 13)
46( 16)
59(17)
76(17)
35(14)
38(16)
09(12)
87(18)
24(13)
3(10)

4(10)
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B(6) - B(5) - H(5)
B(10) - B(5) - H(5)
B(4) - B(5) - H(5)
Q(22) - B(6) - B( 10)
(22) - B(6) - B(11)
B(10) - B(6) - B(11)
C(22)-B(6)-B(7)
B(10) - B(6) - B(7)
B(11)- B(6)-B(7)
Q(22)-B(6)-B(5)
B( 10) - B( 6) - B(5)
B(11) - B(6) - B(5)
B(7) - B(6) - B(5)
C(22)-B(6)-H(6)
B( 10) - B(6) - H( 6)
B(11) - B(6) - H( 6)
B(7)-B(6)-H(6)
B(5) - B(6) - H(6)
C(22)-B(7)-B(2)
Q(22)-B(7)-B(6)
B(2) - B(7) - B(6)
C(22)-B(7)-B(8)
B(2) - B(7) - B(8)
B(6)-B(7)-B(8)
(22)- B(7) - B(11)
B(2)-B(7)-B(11)
B(6) - B(7) - B(11)
B(8) - B(7) - B(11)
C(22)-B(7)-H(7)
B(2)-B(7)-H7)
B(6)-B(7)-H(7)
B(8)-B(7)-H7)
B(11)-B(7)-H(7)
B(11)-B(8)-B(7)
B(11)- B(8)- B(2)
B(7)-B(8)-B(2)
B(11)- B(8) - B(3)
B(7)-B(8)-B(3)
B(2)-B(8)-B(3)
B(11)- B(8) - B(9)
B(7)-B(8)-B(9)
B(2)-B(8)-B(9)
B(3)-B(8)-B(9)
B(11) - B(8) - H( 18)
B(7)-B(8)-H(18)
B(2)-B(8)-H(18)
B(3)-B(8)-H(18)
B(9) - B(8) - H(18)
B(3)-B(9)-B(4)
B(3) - B(9) - B(11)
B(4) - B(9) - B(11)
B(3) - B(9) - B( 10)
B(4) - B(9) - B( 10)
B(11) - B(9) - B(10)

B(11) - B(9) - B(8)
B(10) - B( 9) - B(8)
B(3)-B(9)-H(9)
B(4)-B(9) - H(9)
B(11)- B(9) - H(9)
B(10) - B(9) - H( 9)
B(8)-B(9)-H(9)
-B(10) - B(4)
B(6) - B( 10) - B(9)
B(4) - B( 10) - B(9)
B(6) - B( 10) - B(5)
B(4) - B( 10) - B(5)
B(9) - B( 10) - B(5)
B(6) - B(10) - B(11)
B(4) - B(10) - B(11)
B(9) - B(10) - B(11)
B(5) - B(10) - B(11)
B(6) - B( 10) - H( 10)
B(4) - B( 10) - H( 10)
B(9) - B(10) - H( 10)
B(5) - B( 10) - H( 10)
B(11) - B( 10) - H( 10)
B(6) - B(11) - B(8)
B(6) - B(11) - B(9)
B(8) - B(11) - B(9)
B(6) - B(11) - B(7)
B(8) - B(11)-B(7)
B(9) - B(11)- B(7)
B(6) - B(11) - B( 10)
B(8) - B(11) - B( 10)
B(9) - B(11) - B( 10)
B(7) - B(11) - B(10)
B(6) - B(11) - H( 11)
B(8) - B(11)- H( 11)
B(9) - B(11)- H( 11)

. 8(10)
.3(10)
L4(11)
. 59(16)
. 29(17)
. 69(14)
. 60(13)
. 48(18)
. 21(15)
. 24(13)
. 39(14)
. 83(18)
.59(17)
.1(12)
L 4(11)
.8(12)
.4(12)
.9(12)
. 74(13)
. 43(13)
.88(17)
.20(17)
. 10( 14)
. 86(18)
. 48(18)
. 68(18)
. 62(14)
. 92(14)
.6(11)
.9(11)
.9(11)
.8(11)
.9(11)
. 06(14)
. 66(18)
. 94(14)
. 44(18)
. 69(18)
. 72(13)
. 86(14)
.82(18)
.33(18)
. 56(14)
.6(10)
. 8(10)
.0(10)
.0(10)
. 4(10)
. 79(14)
. 75(18)
. 90(18)
. 41(18)
. 64(14)
. 21(14)
. 07(14)
. 88(18)
. 74(14)
. 76(18)
.2(11)
L 7(12)
.1(12)
.7(11)
. 7(11)
. 75(17)
. 06(17)
. 05(14)
. 27(14)
. 69(13)
. 60( 16)
. 72(14)
. 92(17)
. 81(14)
. 97(17)
.8(11)
.8(11)
.3(11)
.9(11)
.0(11)
. 39(18)
. 09(18)
. 39(14)
. 17(14)
. 03(14)
. 22(17)
. 59(14)
.10(18)
. 98(14)
.57(18)
.8(11)
L4(11)
.1(11)

B(7)-B(11)- H(11)
B(10) - B(11) - H(11)
Q(2)-(1)-C(6)

(11) - (10) - (9)
10)-(11) - (12)
13)-(12) - (11)
12) - (13) - (14)

(16) - ( 15) - ¢(20)
(16) - (15) - N(2)

C(19) - (20) - ( 15)
B(1)- Q(21) - B(3)

B(1)- C(21) - B(4)

B(3)- O(21) - B(4)

B(1)- C(21)- B(2)

B(3)- C(21) - B(2)

B(4)- Q(21) - B(2)

B(1)- C(21) - O 22)
B(3) - O(21) - O( 22)
B(4) - O 21) - O 22)
B(2)- O 21) - O 22)
B(1)- Q(21) - B(5)

B(3)- C(21) - B(5)

B(4) - O(21) - B(5)

B(2)- C(21) - B(5)

C(22)-(21)-B(5)
Q(23)-C(22)-B(7)
C(23) - (22) - B(6)
B(7) - O(22) - B(6)

C(23) - (22) - B(5)
B(7) - O(22) - B(5)

B(6) - O 22) - B(5)

C(23)- (22)-B(2)
B(7)-C(22) - B(2)

B(6) - O 22) - B(2)

B(5) - O 22) - B(2)

Q(23) - C(22) - ((21)
B(7) - C(22) - O( 21)
B(6) - O 22) - O( 21)
B(5) - O 22) - O( 21)
B(2) - O 22) - O( 21)
Q(24) - C(23) - ( 25)
C(24) - ( 23) - [ 26)
Q(25) - C(23) - ( 26)
C(24) - (23) - ( 22)
C(25) - (23) - ( 22)
Q(26) - C(23) - ( 22)
C(27)-N(3) - B(12)
Q(27) - N(3) - (35)
B(12) - N(3) - O 35)
C(28) - N(4) - B(12)
Q(28) - N(4) - C(41)
B(12) - N 4) - O( 41)
N(3) -B(12) - N(4)

N(3) - B(12) - O( 47)
N(4) - B(12) - O( 47)
O 47) - B(13) - ( 48)
o 47) - B(13) - B( 14)
O 48) - B(13) - B( 14)
o 47) - B(13) - B(19)
( 48) - B(13) - B( 19)
B(14) - B(13) - B(19)
o 47) - B(13) - B(18)
Q( 48) - B(13) - B( 18)
B(14) - B(13) - B(18)
B(19) - B(13) - B(18)
(47) - B(13) - H(13)
[ 48) - B(13) - H( 13)
B(14) - B(13) - H( 13)
B(19) - B(13) - H(13)

118.
123.
121.
108.
129.
120.
109.
130.
119.
120.
119.
119.
119.
119.
120.
118.
119.
120.
119.
120.
119.
119.
120.
119.
119.
121.
119.
120.
120.
119.
120.
120.
116.
117.

61.
119.

61.
112,
124.
109.
109.

60.
120.
112.

62.
110.

59.
119.
121.

61.
119.
112.

61.
118.

61.
111.
110.
121.
108.
108.

60.

59.
109.
107.
108.
112.
111.
108.
108.
117.
133.
107.
117.
134.
106.
126.
127.

60.

58.
106.
105.
106.

59.
106.

58.
107.

60.
119.
119.
123.
126.

8(11)
2(11)
50( 19)
71(16)
80( 18)
17(18)
12(17)
71(18)
09( 19)
76(19)
42(19)
79(18)
78(19)
98( 19)
23(19)
69( 19)
78(19)
32(18)
87(18)
3(2)
8(2)
9(2)
5(2)
6(2)
51(18)
01(17)
21(17)
25(19)
4(2)
6(2)
2(2)
0(2)
82(16)
38(16)
99(13)
92(16)
98(13)
28(16)
90( 16)
61(15)
51(14)
19(12)
65(17)
67(16)
41(13)
97(15)
74(12)
78(17)
12(16)
98( 14)
78(17)
38(17)
76(13)
95(16)
80( 13)
56( 16)
68( 16)
77(16)
80( 16)
64( 15)
14(12)
44(12)
00( 18)
52(18)
20( 18)
06(17)
29(18)
63(17)
67(17)
86( 16)
46(18)
80( 16)
66( 16)
46(17)
11(18)
3(2)
31(19)
03(12)
77(13)
84(17)
87(17)
28(17)
50(14)
63(17)
74(14)
48(17)
05( 15)
7(10)
7(10)
2(10)
5(10)
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B(18) - B(13) - H( 13)
Q(47) - B( 14) - B( 19)
C(47) - B( 14) - B( 15)
B(19) - B( 14) - B( 15)
C(47) - B( 14) - B( 20)
B(19) - B( 14) - B( 20)
B( 15) - B( 14) - B( 20)
C(47) - B(14) - B( 13)
B(19) - B( 14) - B( 13)
B( 15) - B( 14) - B( 13)
B(20) - B( 14) - B( 13)
C(47) - B( 14) - H( 14)
B(19) - B( 14) - H( 14)
B(15) - B( 14) - H( 14)
B(20) - B( 14) - H( 14)
B(13) - B( 14) - H( 14)
Q(47) - B( 15) - B( 21)
O 47) - B( 15) - B( 20)
B(21) - B( 15) - B( 20)
C(47) - B( 15) - B( 14)
B(21) - B( 15) - B( 14)
B( 20) - B( 15) - B( 14)
C(47) - B( 15) - B( 16)
B(21) - B( 15) - B( 16)
B( 20) - B( 15) - B( 16)
B(14) - B( 15) - B( 16)
Q(47) - B( 15) - H( 15)
B(21) - B( 15) - H( 15)
B( 20) - B( 15) - H( 15)
B( 14) - B( 15) - H( 15)
B(16) - B( 15) - H( 15)
Q[ 47) - B( 16) - O 48)
C(47) - B(16) - B( 17)
[ 48) - B( 16) - B( 17)
C(47) - B( 16) - B( 21)
[ 48) - B( 16) - B( 21)
B(17) - B(16) - B(21)
C(47) - B( 16) - B( 15)
[ 48) - B( 16) - B( 15)
B(17) - B( 16) - B( 15)
B(21) - B( 16) - B( 15)
Q[ 47) - B(16) - H( 16)
[ 48) - B( 16) - H( 16)
B(17) - B( 16) - H( 16)
B(21) - B( 16) - H( 16)
B( 15) - B( 16) - H( 16)
C(48) - B(17) - B(21)
C(48) - B(17) - B( 22)
B(21) - B(17) - B( 22)
C(48) - B(17) - B( 16)
B(21) - B(17) - B( 16)
B(22) - B(17) - B( 16)
C(48) - B(17) - B( 18)
B(21) - B(17) - B( 18)
B(22) - B(17) - B( 18)
B(16) - B(17) - B( 18)
C(48) - B(17) - H(17)
B(21)- B(17) - H(17)
B(22) - B(17) - H(17)
B(16) - B(17) - H( 17)
B(18) - B(17) - H(17)
[ 48) - B( 18) - B( 22)
(48) - B( 18) - B( 17)
B(22) - B(18) - B(17)
(48) - B( 18) - B( 13)
B(22) - B(18) - B( 13)
B(17) - B(18) - B( 13)
[ 48) - B( 18) - B( 19)
B(22) - B(18) - B( 19)
B(17) - B( 18) - B( 19)
B(13) - B( 18) - B( 19)
C(48) - B( 18) - H( 18)
B(22) - B(18) - H( 18)
B(17) - B(18) - H( 18)
B(13) - B( 18) - H( 18)
B(19) - B(18) - H( 18)
B(14) - B(19) - B( 13)
B(14) - B( 19) - B( 18)
B(13) - B(19) - B( 18)
B(14) - B( 19) - B(22)
B(13) - B(19) - B( 22)
B(18) - B( 19) - B( 22)
B( 14) - B( 19) - B( 20)
B(13) - B( 19) - B( 20)
B(18) - B( 19) - B( 20)
B(22) - B( 19) - B( 20)
B(14) - B(19) - H( 19)
B(13) - B( 19) - H( 19)
B(18) - B(19) - H( 19)
B(22) - B(19) - H( 19)
B(20) - B(19) - H( 19)

4(10)
04(17)

. 97(13)
. 82(18)
. 23(17)
. 91(14)
. 85(14)
. 47(13)
. 29(14)
. 96(17)
. 61(18)
.1(11)
L 7(11)
.1(11)
.1(11)
.7(11)
. 42(17)
.57(17)
. 16(14)
. 16(13)
. 96(18)
. 09(14)
. 90(13)
. 26(14)
. 21(18)
.37(17)
. 6(10)
. 9(10)
. 4(10)
. 0(10)
. 0(10)
. 35(12)
. 99(17)
.32(13)
. 25(17)
. 90(17)
. 20(14)
. 56(13)
.87(17)
. 82(18)
. 12(14)
.6(11)
. 7(11)
.9(12)
.0(11)
.1(12)
. 76(17)
. 36(17)
. 85(15)
. 00(13)
. 60(14)
. 95(18)
. 82(13)
. 63(18)
. 06(14)
.57(17)
. 4(10)
. 2(10)
.3(10)
.0(11)
.1(10)
. 50(17)
. 38(14)
. 67(14)
. 40(13)
.87(18)
. 65(18)
. 70(17)
. 18(15)
.81(18)
. 93(14)
.5(10)
.9(10)
. 9(10)
.1(10)
.7(11)
. 21(14)
. 02(18)
. 02(14)
. 42(18)
. 59(19)
. 72(14)
. 76(14)
. 65(18)
. 29(18)
. 43(14)
.4(11)
.5(11)
.8(11)
.1(11)
.8(11)

B(15) -
B(15) -
B(21) -
B(15) -
B(21) -
B(22) -
B(15) -
B(21) -
B(22) -
B(14) -
B(15) -
B(21) -
B(22) -
B(14) -
B(19) -
B(17) -
B(17) -
B(15) -
B(17) -
B(15) -
B(20) -
B(17) -
B(15) -
B(20) -
B(16) -
B(17) -
B(15) -
B(20) -
B(16) -
B(22) -
B(17) -
B(17) -

B(16) -
B(13)-
C(49) -

B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(20) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(21) -
B(22) -
B(22) -

59.
108.

60.

60.
107.
107.
107.
108.

59.

59.
120.
120.
121.
122.
123.
108.
108.

60.

60.

60.
108.

59.
107.

59.
107.
120.
120.
123.
119.
124,
107.

60.
108.
108.

60.

60.

59.

59.
107.
107.
119.
125.
117.
120.
125.
121.
130.
108.
119.
131.
109.
119.
120.
119.
120.
119.
119.
120.
119.
120.
120.
119.
120.
119.
119.
121.
119.
119.
119.
120.
119.
120.
119.
120.
120.
116.
116.

61.
120.

62,
112.
120.
112,

61.
110.
125.
109.
109.

59.

59.
119.

80( 14)
31(18)
55( 15)
06( 14)
64(18)
52(18)
73(17)
12(18)
98( 15)
33(14)
7(11)
4(11)
7(11)
9(11)
3(11)
81(17)
12(18)
04(14)
20( 14)
62(14)
40(17)
80( 15)
90( 18)
78( 15)
80(17)
8(11)
5(11)
4(11)
2(11)
0(11)
68(19)
27(15)
51(18)
23(18)
58( 15)
10( 14)
36( 15)
67(15)
62(18)
91(18)
7(12)
5(12)
2(12)
8(12)
2(12)
54(19)
11(19)
27(17)
82(19)
04( 19)
13(18)
8(2)
0(2)
5(2)
51(19)
74(19)
27(19)
97(19)
06( 19)
08( 19)

97(17)
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C(49) - O( 48) - B( 16) 119.
B(18) - O( 48) - B( 16) 112.
C(49) - O 48) - B( 17) 120.
B(18) - C(48) - B(17) 61.
B(16) - C( 48) - B(17) 61.
Q[ 49) - O( 48) - B( 13) 119.
B(18) - O 48) - B( 13) 61.
B(16) - C( 48) - B( 13) 110.
B(17) - O 48) - B( 13) 111.
[ 49) - O 48) - O( 47) 121.
B(18) - O( 48) - O( 47) 109.
B(16) - O( 48) - O( 47) 59.
B(17) - ¢ 48) - O 47) 108.
B(13) - O 48) - O( 47) 59.
Q(52) - O 49) - O 50) 108.
Q(52) - O 49) - O( 51) 108.
Q(50) - O( 49) - O( 51) 108.
Q(52) - O 49) - O 48) 108.
Q(50) - O( 49) - O 48) 112.
Q(51) - O 49) - O( 48) 111.

50( 18)
16(17)
80(17)
80( 14)
68(14)
30(17)
86(14)
79(16)
55(17)
92(17)
06( 16)
76(12)
37(15)
98(13)
2(2)

31(19)
05( 19)
35(18)
43(18)
41(19)

Symmetry transformations used to

Tabl e 4. Anisotropic displacement parameters (A2 x 10"3) for jaka23.

generate equival ent atons:

The ani sotropic di spl acenent factor exponent takes the form

S2pif2 [ hA2 atn2 ULl + ... + 2 h k a* b* UL2 ]

U1l w2 w3 w3 u13 u12
N(1) 29(1) 31(1) 27(1) 0(1) 8(1) 1(1)
N(2) 30(1) 32(1) 25(1) 1(1) 9(1) 1(1)
B(1) 25(1) 33(1) 31(1) 1(1) 8(1) 3(1)
B(2) 33(1) 31(1) 31(1) 0(1) 9(1) 2(1)
B(3) 33(1) 30(1) 34(1) 0(1) 10(1) 4(1)
B(4) 33(1) 37(1) 32(1) 3(1) 12(1) 1(1)
B(5) 33(1) 36(2) 27(1) 1(1) 9(1) 4(1)
B(6) 36(1) 38(2) 31(1) 5(1) 11(1) 6(1)
B(7) 42(2) 35(2) 34(1) 5(1) 12(1) 7(1)
B(8) 45(2) 32(1) 37(1) 1(1) 16(1) 2(1)
B(9) 42(2) 37(2) 35(1) 2(1) 14(1) 3(1)
B(10)  37(1) 35(1) 29(1) 3(1) 13(1) 5(1)
B(11)  47(2) 36(2) 34(1) 6(1) 15(1) 5(1)
1) 26(1) 29(1) 29(1) 0(1) 7(1) 1(1)
q2) 24(1) 33(1) 31(1) 1(1) 9(1) 3(1)
q3) 29(1) 34(1) 36(1) 1(1) 13(1) 2(1)
a(4) 26(1) 37(1) 39(1) 5(1) 11(1) 3(1)
q5) 28(1) 38(1) 34(1) 3(1) 9(1) 2(1)
q(6) 30(1) 37(1) 30(1) 2(1) 9(1) 1(1)
o7 48(1) 43(1) 46(1) -12(1) 22(1) -14(1)
q8) 42(1) 44(1) 36(1) 8(1) 12(1) 0(1)
q9) 34(1) 31(1) 23(1) 0(1) 8(1) 2(1)
q10)  34(1) 37(1) 31(1) 2(1) 9(1) 1(1)
q11)  41(1) 45(1) 33(1) 4(1) 16(1) -10(1)
q12)  58(2) 35(1) 32(1) 2(1) 18(1) -10(1)
q13)  50(1) 31(1) 32(1) 1(1) 11(1) 4(1)
(14)  38(1) 37(1) 28(1) 3(1) 11(1) 1(1)
q15)  28(1) 31(1) 26(1) 1(1) 6(1) 3(1)
q16)  27(1) 32(1) 31(1) 0(1) 6(1) 1(1)
q17)  29(1) 41(1) 32(1) 1(1) 11(1) 3(1)
q18)  47(1) 38(1) 32(1) 6(1) 9(1) 5(1)
q(19)  38(1) 38(1) 47(1) 10(1) 11(1) 7(1)
q(20)  36(1) 38(1) 38(1) 3(1) 16(1) 2(1)
q21)  28(1) 32(1) 28(1) 1(1) 10(1) 1(1)
q22)  29(1) 34(1) 30(1) 2(1) 7(1) 6(1)
q(23)  30(1) 40(1) 36(1) 1(1) 9(1) 1(1)
c(24)  35(1) 40(1) 44(1) 2(1) 11(1) 6(1)
q(25)  36(1) 50(2) 46(1) 1(1) 20(1) 2(1)
q(26)  31(1) 48(1) 41(1) 2(1) 3(1) 3(1)
N(3) 35(1) 30(1) 31(1) 0(1) 11(1) 1(1)
N(4) 33(1) 33(1) 29(1) 1(1) 9(1) 1(1)
B(12)  28(1) 36(1) 31(1) 1(1) 5(1) 1(1)
B(13)  38(1) 32(1) 35(1) 2(1) 13(1) 0(1)
B(14)  32(1) 35(1) 38(1) 6(1) 11(1) 4(1)
B(15)  37(1) 37(2) 29(1) 0(1) 7(1) 1(1)
B(16)  38(1) 37(2) 32(1) 2(1) 16(1) 1(1)
B(17)  38(2) 41(2) 37(1) 1(1) 14(1) 4(1)
B(18)  44(2) 33(1) 36(1) 1(1) 14(1) 5(1)
B(19)  47(2) 35(2) 35(1) 2(1) 12(1) 2(1)
B(20)  39(2) 36(2) 35(1) 3(1) 10(1) 1(1)
B(21)  46(2) 35(1) 29(1) 1(1) 13(1) 1(1)
B(22)  48(2) 37(2) 35(1) 3(1 15(1) 3(1)
q27)  27(1) 32(1) 30(1) 3(1) 4(1) 2(1)
q(28)  25(1) 36(1) 27(1) 2(1) 4(1) 3(1)
q29)  29(1) 35(1) 35(1) 1(1) 7(1) 0(1)
q(30)  29(1) 34(1) 36(1) 4(1) 5(1) 2(1)

o(31) 26(1) 38(1) 34(1) 5(1) 4(1) 2(1)
o(32) 32(1) 36(1) 29(1) 3(1) 8(1) 3(1)
o(33) 48(1) 38(1) 48(1) 5(1) 15(1) -2(1)
o(34) 35(1) 39(1) 44(1) 9(1) 13(1) 2(1)
Q(35) 38(1) 31(1) 29(1) 3(1) 13(1) -1(1)
(36) 38(1) 42(1) 33(1) 2(1) 13(1) 2(1)
o(37) 44(1) 44(1) 26(1) -2(1) 9(1) -4(1)
Q(38) 60(2) 35(1) 37(1) -4(1) 23(1) -4(1)
o(39) 44(1) 36(1) 40(1) 4(1) 19(1) 5(1)
( 40) 34(1) 39(1) 31(1) 2(1) 13(1) -2(1)
o 41) 35(1) 29(1) 33(1) -1(1) 13(1) 0(1)
o 42) 39(1) 33(1) 35(1) 0(1) 10(1) -2(1)
o 43) 56(2) 37(1) 34(1) -1(1) 10(1) -5(1)
o 44) 68(2) 36(1) 49(1) -8(1) 32(1) -5(1)
o 45) 47(1) 40(1) 63(2) -8(1) 26(1) -1(1)
(46) 39(1) 39(1) 43(1) -7(1) 12(1) -2(1)
o 47) 28(1) 35(1) 33(1) -2(1) 8(1) -2(1)
o 48) 33(1) 36(1) 36(1) -2(1) 12(1) -3(1)
(49) 31(1) 49(1) 38(1) -2(1) 6(1) -2(1)
(50) 36(1) 58(2) 54(2) 6(1) 2(1) 2(1)
o(51) 47(2) 69(2) 38(1) -7(1) 2(1) -2(1)
(52) 34(1) 77(2) 47(1) -3(1) 11(1) -5(1)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10"4) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka23.
X y z U eq)
H(2) 691(8) -1145(16) 2720(9) 26(5)
H(3) 1851( 10) -1235(19) 2647(10) 43(6)
H 4) 1913(9) 208(18) 1574(9) 34(5)
H(5) 766(8) 1164(18) 995(9) 33(5)
H(6) -7(10) -781(19) 471(10) 43(6)
H(7) -74(10) -2215(19) 1560( 10) 42(6)
H( 18) 1097(8) -3271(19) 2139(9) 34(5)
H(9) 1846( 10) -2398(19) 1370( 10) 46(6)
H( 10) 1161(9) -870(17) 344(10) 37(6)
H(11) 617(9) -3010( 20) 699(10) 42(6)
H(3A) 1953 4479 2732 38
H( 6A) 1668 2147 4424 38
H(7A) 2202 6093 3426 66
H(7B) 2639 5684 4104 66
H(70) 2003 6104 4076 66
H(8A) 1945 3695 5175 61
H( 8B) 1857 4992 4884 61
H(8QO) 2481 4397 5067 61
H(10A) 477 912 3617 41
H(11A) 263 -484 4305 46
H(12A) 924 -1973 4738 49
H(13A) 1809 -2000 4524 46
H(14A) 2024 -610 3829 41
H(16A) 2243 2071 1666 37
H(17A) 2298 3181 774 40
H(18A) 1604 4594 335 47
H(19A) 860 4922 804 49
H(20A) 815 3846 1714 43
H(24A) -271 2128 1960 59
H(24B) 261 2035 1661 59
H(24C) 335 1634 2396 59
H( 25A) -103 -201 2630 64
H(25B) -514 -949 2048 64
H(25C) -721 299 2232 64
H(26A) -904 1008 1110 62
H(26B) -723 - 245 901 62
H(26C) -418 913 741 62
H(13) 3798(8) 6839(17) 1706( 9) 29(5)
H( 14) 2790( 9) 6045(18) 727(10) 38(6)
H( 15) 3127(8) 4502(18) -153(9) 33(5)
H( 16) 4390(9) 4460( 20) 302(10) 43(6)
H(17) 4845(9) 6768(18) 182(9) 34(5)
H( 18) 4496(9) 8314(19) 1099( 10) 42(6)
H(19) 3200( 9) 8480( 20) 645(10) 42(6)
H( 20) 2794(9) 6991( 18) -579(10) 38(6)
H 21) 3811(9) 5951( 18) -835(10) 40(6)
H( 22) 3865(10) 8390( 20) -303(11) 48(6)
H(29) 3536 632 1300 40
H(32) 3185 3154 2876 39
H(33A) 3331 -1008 1828 66
H(33B) 2846 -820 2190 66
H(330) 3509 -890 2605 66
H(34A) 2907 1613 3424 58
H(34B) 3248 418 3415 58
H(34C) 2598 557 2966 58
H(36) 4218 4992 2945 44
H(37) 4108 6509 3629 45
H(38) 3232 7502 3409 51
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2477 7001 2495 46

2591 5542 1793 40
3040 2487 -88 43
3284 1401 -891 51
4215 697 -712 57
4900 1008 294 57
4656 2064 1106 49
4881 4067 1404 78
4630 4471 1984 78
5311 4419 2097 78
5379 6512 2464 80
4699 6470 2355 80
4971 7467 2011 80
5803 5871 1644 80
5454 6851 1155 80
5420 5513 929 80

1/
T
Q.

Cia

Table 1. COystal data and structure refinement for jaka24.

Identification code j aka24

Measur enent devi ce Bruker AXS X8 Prospector Utra with APEX |1

Enpirical formula C26 H37 Bl1

Fornul a wei ght 468. 47

Tenperature 100(2) K

Wavel engt h 1.54178 A

Crystal system space group Othorhonbic P 21 21 21

Unit cell dimensions a = 9.6527(5) A alpha = 90 deg.
b = 13.7958(7) A  beta = 90 deg.
c = 20.2585(10) A gamma = 90 deg.

Vol une 2697.8(2) A3

Z, Calculated density 4, 1.153 My/ '3

Absorption coefficient 0.418 m-1

F(000) 992

Crystal size, colour and habit 0.24 x 0.14 x 0.13 nmt'3, colourless plate
Theta range for data collection 3.88 to 69.87 deg.
I ndex ranges -11<=h<=10, -16<=k<=16, -21<=|<=24

Refl ections collected / unique 17835 / 2858 [R(int) = 0.0258]

Conpl eteness to theta = 69.87 98. 8%

Absorption correction nul ti-scan

Max. and min. transnission 0.9457 and 0.9060

Ref i nement net hod Full -matrix |east-squares on F*2

Data / restraints / parameters 2858 / 0/ 380
Goodness-of -fit on Fr2 1.055
Final R indices [I>2sigma(l)] RL = 0.0306, wR2 = 0.0818 [2816]

Rindices (all data) RL = 0.0310, wR2 = 0.0826

Absol ute structure paraneter 0(10)
Largest diff. peak and hol e 0.164 and -0.195 e. A*-3
remar ks Hydrogens bonded to boron were

refined isotropically.

Table 2. Atomic coordinates ( x 10"4) and equival ent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka24.

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized
Ui j tensor.

X y z U eq)
B(1) 9673(2) 5451(1) 4828(1) 17(1)
B(2) 9478(2) 5325(1) 3956(1) 17(1)
B(3) 8577(2) 4225(1) 3811(1) 19(1)
B(4) 8198(2) 3712(1) 4598(1) 18(1)
B(5) 9800( 2) 3401(1) 4979(1) 19(1)
B(6) 10727(2) 4490(1) 5118(1) 19(1)
B(7) 11078(2) 5034(1) 4343(1) 19(1)
B(8) 10404(2) 4259(1) 3717(1) 20(1)
B(9) 9587(2) 3251(1) 4115(1) 21(1)
B(10) 11154(2) 3748(1) 4437(1) 21(1)
B(11) 6797(2) 5621(1) 4487(1) 17(1)
(1) 8186( 2) 4950( 1) 4473(1) 16(1)
o2) 8957(2) 4447(1) 5182(1) 17(1)
a(3) 8312(1) 4516(1) 5857(1) 17(1)
o 4) 7480( 2) 3764(1) 6086( 1) 22(1)
o(5) 6965( 2) 3778(1) 6724(1) 26(1)
a(6) 7274(2) 4546(1) 7141(1) 25(1)
o7) 8105(2) 5291(1) 6917(1) 23(1)
a(8) 8630( 2) 5279(1) 6280( 1) 20(1)

q9) 6413(2) 6161(1) 5155(1) 17(1)
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(26)

5357(2)
4978(2)
5593(2)
6600(2)
7025(2)
4642(2)
5216(2)
8138(2)
5875(2)
5742(2)
4900(2)
4133(2)
4241(2)
5104(2)
6514(2)
3244(2)
5094(2)

5699( 1)
6052( 1)
6871(1)
7333(1)
7002(1)
4800( 1)
7219(1)
7614(1)
5720(1)
6648(1)
6778(1)
6033(2)
5136(1)
4954( 1)
7523(1)
6193(2)
3917(1)

5531(1)
6144(1)
6417(1)
6047(1)
5428(1)
5283(1)
7098( 1)
5108(1)
3832( 1)
3530( 1)
2981(1)
2708(1)
3001(1)
3542(1)
3767(1)
2102(1)
3774(1)

18(1)
21(1)
21(1)
21(1)
19(1)
23(1)
29(1)
23(1)
21(1)
25(1)
31(1)
34(1)
30(1)
24(1)
29(1)
52(1)
27(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jaka24.

B(9) - B( 10)
B(9) - H(9)

B( 10) - H( 10)
B(11)- (9)
B(11) - O 18)
B(11)- (1)
q1)-d2)

(10)-C(11)
(10) - [ 15)
q11)-(12)
12) -(13)
q(12)-(16)
(13) -C(14)
o(14) -C(17)
q(18)-(19)
(18) - (23)
(19) - (20)
(19) - C(24)
(20) - (21)
q(21)-C(22)
(21) - (25)
(22)-C(23)
(23) - C(26)

TN
ERRRRRRRRRR R Rl Rl
R RRRRRR R R R R RRRRRR R R R R R RR R R R R R R R R
PRPRRRRRRRRRRERR R R

706(2)
748(2)
771(2)
771(2)
785(2)
086(17)
709(2)
779(2)
774(2)
788(2)
054( 18)
716(2)
772(2)
775(2)
783(2)
09(2)
723(2)
727(2)
778(2)
781(2)
081(19)
708(2)
775(2)
773(2)
772(2)
071(17)
715(2)
767(2)
771(2)
093(18)
782(2)
785(2)
06(2)
774(2)
790(2)
070( 19)
784(3)
10(2)
10(2)
590(2)
602(2)
629(2)

7609( 19)
5049( 19)

391(2)
393(2)
384(2)
388(2)
381(2)
386(2)
414(2)
422(2)
383(2)
506(2)
390(2)
383(2)
505(2)
396(2)
513(2)
425(2)
420(2)
389(2)
498(2)
381(3)
377(3)
514(2)
399(2)
506(2)

A2)-B(1)- A1)
(2)-B(1)-B(6)
A1)-B(1)-B(6)
2)-B(1)-B(7)
A1)-B(1)-B(7)
B(6)-B(1)-B(7)
(2)-B(1)-B(2)
A1)-B(1)-B(2)
B(6)-B(1)-B(2)
B(7)-B(1)-B(2)
A2)-B(1)-H(1)
(1)-B(1)-H(1)
B(6)-B(1)-H(1)
B(7)-B(1)-H(1)
B(2)-B(1)-H(1)
A1)-B(2)-B(7)
(1)-B(2)-B(3)
B(7)-B(2)-B(3)
(1)-B(2)-B(1)
B(7)-B(2)-B(1)
B(3)-B(2)-B(1)
(1)-B(2)-B(8)
B(7)-B(2)-B(8)
B(3)-B(2)-B(8)
B(1)-B(2)-B(8)
A1)-B(2)-H2)
B(7)-B(2)-H(2)
B(3)-B(2)-H(2)
B(1)-B(2)-H(2)
B(8)-B(2)-H(2)
A1)-B(3)-B(9)
(1)-B(3)-B(8)
B(9)-B(3)-B(8)
(1)-B(3)-B(2)
B(9)-B(3)-B(2)
B(8)-B(3)-B(2)
(1)-B(3)-B(4)
B(9)-B(3)-B(4)
B(8)-B(3)-B(4)
B(2)-B(3)-B(4)
A1)-B(3)-H(3)
B(9) - B(3)-H(3)
B(8)-B(3)-H(3)
B(2)-B(3)-H(3)
B(4)-B(3)-H(3)
A2)-B(4)- (1)
(2)-B(4)-B(9)
A1) -B(4)-B(9)
(2)-B(4)-B(5)
(1) -B(4)-B(5)
B(9) - B(4) - B(5)
(2)-B(4)-B(3)
(1) -B(4)-B(3)
B(9) - B(4)-B(3)
B(5)-B(4)-B(3)
(2) -B(4)-H(4)
(1)-B(4)-H(4)
B(9) - B(4) - H(4)
B(5) - B(4)-H(4)
B(3)-B(4)-H(4)
A2) - B(5) - B(9)
(2)-B(5) - B(10)
B(9)-B(5)-B(10)
(2)-B(5)-B(6)
B(9) - B(5) - B(6)
B(10) - B(5) - B(6)
(2)-B(5)-B(4)
B(9) - B(5) - B(4)
B(10) - B(5) - B(4)
B(6) - B(5) - B(4)
A(2) - B(5) - H(5)
B(9) - B(5) - H(5)
B(10) - B(5) - H(5)
B(6) - B(5) - H(5)
B(4)-B(5) - H(5)
2) - B(6) - B(10)
(2)-B(6)-B(1)
B(10)-B(6)-B(1)
(2) - B(6) - B(5)
B(10) - B(6) - B(5)
B(1)-B(6)-B(5)
(2)-B(6)-B(7)
B(10) - B(6)-B(7)
B(1)-B(6)-B(7)
B(5)-B(6)-B(7)
(2) - B(6) - H(6)
B(10) - B(6) - H(6)
B(1)-B(6)-H(6)
B(5) - B(6) - H(6)
B(7)-B(6)-H(6)

4(10)
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B(6)- B(7)-B(2)
B(6) - B(7)- B(1)
B(2)-B(7)-B(1)
B(6) - B(7) - B(8)
B(2) - B(7)- B(8)
B(1)-B(7)-B(8)
B(6) - B(7) - B( 10)
B(2) - B(7) - B( 10)
B(1) - B(7) - B( 10)
B(8) - B(7) - B( 10)
B(6)-B(7)-H(7)
B(2)-B(7)-H(7)
B(1)-B(7)-H7)
B(8)-B(7)-H7)
B(10)- B(7) - H(7)
B(3) - B(8) - B(7)
B(3) - B(8) - B(2)
B(7)- B(8) - B(2)
B(3) - B(8) - B( 10)
B(7) - B(8) - B( 10)
B(2) - B(8) - B( 10)
B(3) - B(8) - B(9)
B(7) - B(8) - B(9)
B(2) - B(8) - B(9)
B( 10) - B(8) - B(9)
B(3)-B(8)-H(8)
B(7)-B(8)-H(8)
B(2)-B(8)-H(8)
B(10) - B(8) - H( 8)
B(9) - B(8) - H(8)
B(3) - B(9) - B(5)
B(3) - B(9) - B(4)
B(5) - B(9) - B(4)
B(3) - B(9) - B( 10)
B(5) - B( 9) - B( 10)
B(4) - B(9) - B( 10)
B(3) - B(9) - B(8)
B(5) - B(9) - B(8)
B(4) - B(9) - B(8)
B( 10) - B(9) - B(8)
B(3)-B(9)-H(9)
B(5)-B(9)-H(9)
B(4)-B(9) - H(9)
B(10) - B(9) - H( 9)
B(8)-B(9)-H9)
B(6) - B( 10) - B(5)
B(6) - B( 10) - B(8)
B(5) - B( 10) - B(8)
B(6) - B( 10) - B(9)
B(5) - B( 10) - B(9)
B(8) - B( 10) - B(9)
B(6) - B(10) - B(7)
B(5) - B( 10) - B(7)
B(8) - B(10) - B(7)
B(9) - B(10) - B(7)
B(6) - B( 10) - H( 10)
B(5) - B( 10) - H( 10)
B(8) - B( 10) - H( 10)
B(9) - B(10) - H( 10)
B(7) - B( 10) - H( 10)
Q(9)-B(11) - (18)
C(9)-B(11)-(1)
Q(18)-B(11)-C(1)
B(11)- C(1)-B(2)
B(11)- ¢(1)-B(3)
B(2)-C(1)-B(3)
B(11)- C(1)- B(4)
B(2)-C(1)-B(4)
B(3)-C(1)-B(4)
B(11)- C(1)-B(1)
B(2)-C(1)-B(1)
B(3)-C(1)-B(1)
B(4)-C(1)-B(1)
B(11)-C(1)-C(2)
B(2)-C(1)-C(2)
B(3)-C(1)-(2)
B(4)-C(1)-(2)
B(1)-C(1)-(2)
C(3)-C(2)-B(1)
q(3)-C(2)-B(5)
B(1)-C(2)-B(5)
C(3)-(2)-B(6)
B(1)-C(2)-B(6)
B(5)-C(2)-B(6)
q(3)-C(2)-B(4)
B(1)-C(2)-B(4)
B(5)-C(2)-B(4)
B(6) - C(2)-B(4)
(3)-(2)-(1)
B(1)-C(2)-C(1)
B(5)-C(2)-(1)

. 69(12)
. 00(9)
. 40(9)
.88(12)
. 29(9)
. 08(12)
. 57(10)
.89(12)
.21(12)
. 65(10)
. 0(10)
.7(10)
. 6(10)
.8(10)
. 6(10)
.62(12)
.72(9)
. 77(9)
.90(12)
. 26(9)
. 96(11)
. 59(10)
.83(12)
.29(11)
. 07(10)
.6(11)
.6(10)
.0(10)
.2(10)
. 9(10)
.57(11)
. 29(9)
. 19(10)
.59(12)
. 76(10)
.50(11)
.77(9)
.61(12)
.57(11)
. 51(10)
.2(11)
.2(10)
. 7(11)
.1(11)
.1(10)
. 08(9)
. 45(11)
. 41(12)
.11(12)
. 85(9)
. 42(10)
. 84(9)
. 71(12)
. 09(10)
.97(12)
.9(10)
. 2(10)
.5(10)
. 4(10)
.1(10)
.37(12)
. 20(12)
. 43(12)
. 05(11)
. 70(12)
. 40(9)
.39(12)
. 60(11)
.37(9)
. 36(11)
.18(9)
.84(11)
. 99(11)
. 90(11)
.12(11)
.39(11)
.19(9)
.19(8)
. 89(12)
. 00(11)
.07(11)
. 63(12)
.36(9)
. 36(10)
. 04(12)
.18(11)
.56(9)
. 08(12)
. 79(11)
. 53(8)
. 75(10)

B(6)-C(2)- (1) 110. 20( 11)
B(4)-C(2)- (1) 59, 43(8)
q(4)-(3)-C(8) 119, 03(13)
o(4)-(3)-(2) 119. 67(13)
(8)-0(3)-(2) 121, 06( 13)
Q(5)- O(4) - O(3) 120. 58( 14)
Q(4)-(5) - O(6) 120. 12( 15)
Q(5)-O(6)-C(7) 119, 51( 14)
(8)-(7)-C(6) 120. 66( 14)
o(7)-(8)-O(3) 120. 10( 14)
Q(14) - ¢(9) - ¢ 10) 117. 23(13)
C(14) - O(9) - B(11) 128. 29( 13)
(10) - O(9) - B(11) 114, 42(13)
(11) - (10) - ¢ 9) 120. 84( 14)
Q(11) - 0(10) - ( 15) 117. 88(13)
Q(9) - O(10) - C(15) 121. 27(13)
(10)- O(11) - (12) 121. 96( 14)
Q(13)-0(12) - (11) 117, 37(14)
(13)- 0(12) - ( 16) 121. 23(15)
Q(11)- 0(12) - ( 16) 121, 36( 15)
Q(12) - O(13) - ( 14) 122. 80( 14)
(13)- O(14) - 4 9) 119. 78(14)
Q(13)- 0(14) - (17) 114, 26( 13)
Q(9) - O(14) - C(17) 125. 95(13)
Q(19) - ((18) - ( 23) 116. 30( 14)
Q(19) - O(18) - B(11) 118. 86( 13)
Q(23) - O(18) - B(11) 124, 75(13)
(20 - O(19) - ( 18) 120. 87(16)
(20 - O(19) -  24) 116. 40( 15)
(18) - O(19) - ( 24) 122, 72(14)
Q(19) - O 20) - ( 21) 122. 56( 16)
Q(22) - O 21) - | 20) 117. 07( 15)
Q(22) - O(21) - ( 25) 121, 56( 19)
Q20 - O 21) -  25) 121. 36( 19)
Q(21) - O(22) - ( 23) 122, 97(17)
Q(22) - O 23) - ( 18) 120. 19( 15)
Q(22) - O 23) - ( 26) 114, 24( 15)
Q(18) - O 23) -  26) 125, 56( 14)

Symmetry transformations used to generate equival ent atoms:

Table 4. Anisotropic displacenent parameters (A2 x 1073) for jaka24.

The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form

S2pin2 [ hh2 a*h2 ULl + ... + 2 h k a* b* U12 ]

u11 w2 w3 w3 u13 u12
B(1) 16(1) 17(1) 18(1) 0(1) 0(1) -2(1)
B(2) 17(1) 18(1) 17(1) -1(1) 2(1) -1(1)
B(3) 20(1) 20(1) 16(1) -3(1) 3(1) S1(1)
B(4) 20(1) 16(1) 17(1) 0(1) 1(1) -1(1)
B(5) 19(1) 15(1) 24(1) 0(1) 2(1) 1(1)
B(6) 17(1) 18(1) 21(1) 1(1) -1(1) 1(1)
B(7) 17(1) 19(1) 21(1) 0(1) 2(1) 0(1)
B(8) 19(1) 21(1) 21(1) -3(1) 5(1) 0(1)
B(9) 21(1) 17(1) 23(1) -3(1) 5(1) 1(1)
B(10) 19(1) 18(1) 27(1) S1(1) 2(1) 2(1)
B(11) 16(1) 16(1) 19(1) 3(1) 2(1) -1(1)
(1) 17(1) 16(1) 14(1) 0(1) 0(1) 0(1)
q(2) 16(1) 15(1) 18(1) 1(1) -2(1) 1(1)
q(3) 17(1) 19(1) 16(1) 3(1) -1(1) 3(1)
) 26(1) 20(1) 20(1) 1(1) -2(1) -3(1)
q(5) 30(1) 27(1) 22(1) 5(1) 2(1) -5(1)
q(6) 28(1) 32(1) 16(1) 2(1) 1(1) 2(1)
o7) 24(1) 25(1) 18(1) -2(1) -5(1) 3(1)
q(8) 19(1) 20(1) 21(1) 1(1) -3(1) 1(1)
Q(9) 15(1) 18(1) 18(1) 3(1) 0(1) 3(1)
Q(10) 15(1) 20(1) 21(1) 3(1) -1(1) 4(1)
Qq(11) 18(1) 24(1) 21(1) 5(1) 3(1) 3(1)
q(12) 25(1) 22(1) 18(1) 3(1) 1(1) 9(1)
Qq(13) 25(1) 16(1) 22(1) 0(1) -3(1) 4(1)
o 14) 18(1) 17(1) 21(1) 3(1) -1(1) 4(1)
Q(15) 19(1) 26(1) 24(1) 1(1) 2(1) -2(1)
q(16) 37(1) 31(1) 19(1) -1(1) 3(1) 6(1)
q(17) 23(1) 17(1) 28(1) 0(1) 4(1) 1(1)
Q(18) 17(1) 27(1) 18(1) 1(1) 3(1) 4(1)
Q(19) 23(1) 32(1) 20(1) 3(1) 5(1) 8(1)
Q(20) 32(1) 40(1) 21(1) 4(1) 2(1) 17(1)
q(21) 29(1) 56(1) 18(1) -3(1) -2(1) 18(1)
Q(22) 21(1) 48(1) 21(1) -7(1) 0(1) 4(1)
Q23) 17(1) 37(1) 18(1) -2(1) 4(1) 3(1)
Qo 24) 32(1) 26(1) 28(1) 9(1) 3(1) 7(1)
Q( 25) 52(1) 75(2) 29(1) -5(1) -16(1) 27(1)
q 26) 22(1) 34(1) 25(1) -3(1) -1(1) -7(1)
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Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10"4) and isotropic

di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka24.

X y z U eq)
H(1) 9611(18) 6144(13) 5080(8) 16(4)
H(2) 9284(19) 5965( 14) 3687(9) 24(5)
H(3) 7810( 20) 4160( 14) 3419(10) 31(5)
H( 4) 7238(19) 3353(13) 4723(9) 23(4)
H(5) 9779(19) 2853(12) 5354(8) 20(4)
H( 6) 11260( 20) 4602(13) 5587(9) 25(5)
H(7) 11980( 20) 5453(13) 4278(9) 27(5)
H(8) 10830( 20) 4189(13) 3232(9) 25(5)
H(9) 9530( 20) 2522(14) 3890(9) 32(5)
H( 10) 12150( 20) 3364(13) 4448(9) 27(5)
H(4A) 7263 3237 5802 26
H(5A) 6400 3260 6876 31
H(6A) 6916 4558 7578 30
H(7A) 8319 5817 7202 27
H(8A) 9207 5793 6133 24
H(11) 4277 5725 6386 25
H(13) 7020 7900 6222 25
H( 15A) 3990 4568 5618 34
H( 15B) 5333 4297 5194 34
H( 15C) 4138 4951 4876 34
H( 16A) 5732 6844 7427 43
H( 16B) 4220 7132 7169 43
H( 16C) 5452 7907 7140 43
H(17A) 7744 8239 4976 34
H(178B) 8499 7278 4718 34
H(17C) 8893 7722 5423 34
H( 20) 4850 7403 2785 37
H(22) 3705 4617 2829 36
H( 24A) 6317 8073 3476 43
H( 24B) 7511 7388 3764 43
H( 24C) 6220 7681 4218 43
H( 25A) 3811 6110 1704 78
H( 25B) 2861 6850 2111 78
H( 25C) 2485 5721 2098 78
H( 26A) 4146 3728 3891 40
H( 26B) 5694 3852 4162 40
H( 26C) 5435 3496 3420 40

i

Cia)

Table 1. COystal data and structure refinement for jaka25.

Identification code j aka25

Measur enent devi ce Bruker KAPPA APEX ||

Enpirical fornula C25 H37 Bl11 N2 Si

Fornul a wei ght 512.57

Tenperature 100(2) K

Wavel engt h 0.71073 A

Crystal system space group Othorhonbic Pb c a

Unit cell dimensions a = 10.5981(3) A alpha = 90 deg.
b = 21.2614(6) A  beta = 90 deg.
c = 25.8359(8) A ganma = 90 deg.

Vol une 5821.6(3) A3

Z, Calculated density 8, 1.170 My/ '3

Absorption coefficient 0.101 mmt-1

F(000) 2160

Crystal size, colour and habit 0.28 x 0.20 x 0.14 nmt'3, colourless plate
Theta range for data collection 3.55 to 27.50 deg.
I ndex ranges -13<=h<=13, -26<=k<=26, -32<=|<=32

Refl ections collected / unique 163059 / 6464 [R(int) = 0.0274]

Conpl et eness to theta = 27.50 96. 7%

Absorption correction nul ti-scan

Max. and min. transnission 0.9860 and 0.9723

Ref i nement net hod Full -matrix |east-squares on F*2

Data / restraints / parameters 6464 / 0/ 397

Goodness-of -fit on Fr2 1.016

Final R indices [I>2sigma(l)] Rl = 0.0387, wR2 = 0.1035 [5712]

R indices (all data) Rl = 0.0461, wR2 = 0.1104

Largest diff. peak and hol e 0.383 and -0.252 e. A*-3

remar ks Hydr ogens bonded to boron atoms were

refined isotropically.

Table 2. Atomc coordinates ( x 10"4) and equival ent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka25.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z U(eq)
Si (1) 3442(1) 1291(1) 231(1) 19(1)
N(1) 2845(1) 1875(1) 1694(1) 15(1)
N(2) 3736(1) 2778(1) 1372(1) 15(1)
B(1) 3941(1) 2114(1) 1432(1) 15(1)
B(2) 5089( 1) 914(1) 1194(1) 17(1)
B(3) 6142(1) 1334(1) 1606( 1) 17(1)
B(4) 6598( 1) 2029(1) 1274(1) 18(1)
B(5) 5816( 1) 2034(1) 662(1) 17(1)
B(6) 6402( 1) 1386(1) 301(1) 20(1)
B(7) 5937(1) 693(1) 630(1) 20(1)
B(8) 6691( 1) 679(1) 1243(1) 19(1)
B(9) 7635(1) 1373(1) 1291(1) 20(1)
B(10) 7436(1) 1814(1) 706(1) 21(1)
B(11) 7509( 1) 976(1) 688(1) 21(1)
o(1) 1983(1) 2373(1) 1757(1) 16(1)
o2) 2525(1) 2919(1) 1562(1) 16(1)
o(3) 1893(1) 3491(1) 1582(1) 18(1)
o(4) 687(1) 3510( 1) 1792(1) 19(1)
o(5) 127(1) 2955( 1) 1988(1) 18(1)
o(6) 782(1) 2387(1) 1974(1) 18(1)

o7 -18(1) 4125(1) 1809(1) 25(1)
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Q(8) -1196(1) 2971(1) 2201(1) 24(1) O(17) - (18) 1.3848(19)
(9) 2553(1) 1259(1) 1885(1) 16(1) (18) - (19) 1.3839(19)
(10) 1562(1) 918(1) 1673(1) 23(1) (19) - ( 20) 1.3903(17)
o(11) 1346(1) 305(1) 1845(1) 31(1) o(21) - 22) 1.7186(16)
o(12) 2102( 1) 43(1) 2224(1) 32(1)
(13) 3056( 1) 393(1) 2445(1) 27(1) O(23)-Si (1)-¢(25) 109. 12(6)
o(14) 3279(1) 1003(1) 2280( 1) 20(1) (23)-Si (1)-C(24) 110. 08(6)
o(15) 4507( 1) 3300( 1) 1216(1) 16(1) (25)- Si (1)-C(24) 110. 78(6)
c(16) 4285(1) 3598( 1) 745(1) 20(1) (23)-Si (1)-(22) 112.33(5)
o(17) 4976( 1) 4132(1) 616(1) 25(1) (25)-Si (1)-(22) 106. 68(6)
o(18) 5881( 1) 4364( 1) 952(1) 25(1) o(24)-Si (1)-(22) 107. 81(6)
(19) 6094( 1) 4068( 1) 1421(1) 21(1) o(1)-N(1)- ¢(9) 120. 46(9)
o 20) 5401( 1) 3538( 1) 1558(1) 18(1) o(1)-N(1)-B(1) 108. 23(9)
o(21) 5110( 1) 1728(1) 1210(1) 14(1) o(9)-N(1) - B(1) 131. 31(10)
o(22) 4985( 1) 1342(1) 628(1) 16(1) o(2)-N(2) - ¢(15) 116. 94(9)
o(23) 2332(1) 1940(1) 386(1) 25(1) o(2)-N(2)-B(1) 107. 99(9)
o 24) 2692( 1) 518(1) 373(1) 26(1) O(15)-N(2) - B(1) 134. 75(10)
o 25) 3901( 1) 1344(1) -463(1) 29(1) N(2)-B(1)-N(1) 106. 10( 10)
N(2) - B(1) - O 21) 125. 80( 10)
N(1)-B(1)-C(21) 127. 96( 10)
(22) - B(2) - O( 21) 59.68(7)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jaka25. C(22)-B(2)-B(8) 105. 73(9)
o(21)-B(2)-B(8) 105. 55(9)
o(22)-B(2)-B(7) 58.44(7)
Si (1)-C(23) 1.8578(13) o(21)-B(2)-B(7) 106. 21(9)
Si (1)-C(25) 1.8623(14) B(8)-B(2)-B(7) 60. 03(8)
Si(1)-C(24) 1.8628(13) o(22)-B(2)-B(3) 106. 40( 9)
Si (1)-C(22) 1.9336(12) o(21)-B(2)-B(3) 58.41(7)
N(1)- O(1) 1.4073(14) B(8)-B(2)-B(3) 59.95(7)
N(1) - O 9) 1.4324(14) B(7)-B(2)-B(3) 107. 85(9)
N(1)-B(1) 1. 4368(15) O(22)-B(2)- H(2) 118. 1(8)
N(2) - O 2) 1. 4067(14) o(21)-B(2)- H(2) 118. 8(8)
N(2) - O 15) 1.4361(14) B(8)-B(2)-H2) 128. 6(8)
N(2) - B(1) 1. 4366(15) B(7)-B(2)-H2) 123.2(8)
B(1)-C(21) 1.5942(16) B(3)-B(2)-H(2) 124. 2(8)
B(2)-C(22) 1.7233(17) o(21)- B(3)- B(4) 58.62(7)
B(2)-C(21) 1.7305(16) o(21)-B(3)-B(8) 106. 14(9)
B(2)- B(8) 1.7743(19) B(4)-B(3)-B(8) 107. 98(9)
B(2)-B(7) 1.7749(19) o(21)-B(3)-B(2) 59.31(7)
B(2)-B(3) 1.7815(19) B(4)-B(3)-B(2) 107.37(9)
B(2)- H(2) 1. 054(15) B(8)-B(3)-B(2) 59.82(7)
B(3)-C(21) 1.7143(17) o(21)-B(3)-B(9) 105. 77(9)
B(3)-B(4) 1.7761(19) B(4)-B(3)-B(9) 59.89(7)
B(3)- B(8) 1.7767(19) B(8)-B(3)-B(9) 60. 35(8)
B(3)-B(9) 1.7812(19) B(2)-B(3)-B(9) 107. 89(9)
B(3)- H(3) 1.084(14) o(21)-B(3)- H(3) 116.9(7)
B(4)-C(21) 1. 7096( 16) B(4) - B(3) - H(3) 121.5(7)
B(4) - B(10) 1.7729(19) B(8)-B(3)-H(3) 126.0(7)
B(4)- B(9) 1.7758(18) B(2)-B(3)-H(3) 117.6(7)
B(4)-B(5) 1.7838(19) B(9)-B(3)-H(3) 128.7(7)
B(4)- H(4) 1. 084(15) (21) - B(4) - B(10) 106. 65(9)
B(5)- C(22) 1.7177(17) o(21)-B(4)-B(9) 106. 20( 9)
B(5)- C(21) 1.7290(17) B(10) - B( 4) - B(9) 60. 58(8)
B(5)- B(6) 1.7765(19) o(21)-B(4)-B(3) 58.88(7)
B(5) - B(10) 1.7830( 19) B(10) - B(4) - B(3) 108. 73(9)
B(5) - H(5) 1. 052(15) B(9) - B(4) - B(3) 60.19(7)
B(6)- O 22) 1.7257(18) (21) - B(4)- B(5) 59.29(7)
B(6) - B(10) 1.768(2) B(10) - B( 4) - B(5) 60.17(8)
B(6)- B(11) 1.770(2) B(9) - B(4) - B(5) 108. 35(9)
B(6)-B(7) 1.7708(19) B(3)-B(4)-B(5) 107. 83(9)
B(6) - H(6) 1.045(17) o(21) - B(4) - H(4) 116. 5(8)
B(7)-C(22) 1.7083(17) B(10) - B( 4) - H( 4) 125. 8(8)
B(7)-B(8) 1.776(2) B(9) - B(4) - H(4) 128.5(8)
B(7)-B(11) 1.778(2) B(3)- B(4)- H(4) 120. 8(8)
B(7)-H(7) 1. 082(15) B(5) - B(4) - H(4) 117.5(8)
B(8)- B(9) 1.788(2) (22) - B(5) - O( 21) 59.82(7)
B(8)-B(11) 1.7922(19) (22)-B(5)- B(6) 59.16(7)
B(8)- H(8) 1.100( 16) (21)-B(5)- B(6) 106. 82(9)
B(9)-B(11) 1.778(2) (22) - B(5) - B( 10) 105. 77(9)
B(9) - B(10) 1.790(2) (21) - B(5) - B( 10) 105. 37(9)
B(9)-H(9 1.062(17) B(6) - B(5) - B(10) 59.57(8)
B(10) - B(11) 1.7835(19) (22) - B(5)- B(4) 106. 14(9)
B(10) - H( 10) 1.067(16) o(21)-B(5)- B(4) 58.22(7)
B(11)- H(11) 1.083(16) B(6) - B(5) - B(4) 107.33(9)
(1) - ¢ 6) 1.3903( 16) B(10) - B(5) - B(4) 59. 61(8)
o(1)-(2) 1.3911(16) (22)-B(5)- H(5) 117. 4(8)
o(2)-(3) 1.3892(16) (21) - B(5) - H(5) 118. 6(8)
Q(3) - C(4) 1.3901(17) B(6) - B(5) - H(5) 122.9(8)
c(4) - (5) 1.4137(17) B(10) - B(5) - H(5) 129. 1(8)
o(4)-(7) 1. 5066( 16) B(4) - B(5) - H(5) 125.0(8)
o(5) - O 6) 1.3933(17) (22) - B(6) - B(10) 106. 07(9)
o(5) - O 8) 1.5061(16) (22) - B(6) - B(11) 105. 84(9)
Q(9) - O( 10) 1.3892(17) B(10) - B(6) - B(11) 60. 55(8)
C(9) - O 14) 1.3902(17) (22)-B(6)-B(7) 58.48(7)
(10)-C(11) 1.3944(19) B(10) - B(6) - B(7) 108. 48(10)
o(11)-C(12) 1.383(2) B(11) - B(6) - B(7) 60. 30(8)
(12) - (13) 1.380(2) (22)-B(6)-B(5) 58.72(7)
(13) - C( 14) 1.3860(17) B(10) - B(6) - B(5) 60. 40( 8)
C(15) - C( 16) 1.3916(17) B(11) - B(6) - B(5) 108. 47(10)
C(15) - ¢( 20) 1. 3908( 16) B(7)-B(6)-B(5) 107. 23(9)
C(16) - C(17) 1.3912(17) (22) - B(6) - H(6) 118. 2(9)
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B( 10) - B(6) - H( 6)
B(11) - B(6) - H( 6)
B(7)-B(6)-H(6)
B(5) - B(6) - H(6)
Q(22)-B(7)-B(6)
C(22)-B(7)-B(2)
B(6) - B(7) - B(2)
Q(22)-B(7)-B(8)
B(6) - B(7) - B(8)
B(2) - B(7) - B(8)
Q(22)- B(7) - B(11)
B(6) - B(7) - B(11)
B(2)-B(7)-B(11)
B(8) - B(7) - B(11)
q(22)-B(7)-H7)
B(6)-B(7)-H(7)
B(2)-B(7)-H(7)
B(8)-B(7)-H7)
B(11)-B(7)-H(7)
B(2)-B(8)-B(7)
B(2) - B(8) - B(3)
B(7)-B(8)- B(3)
B(2) - B(8) - B(9)
B(7) - B(8) - B(9)
B(3) - B(8) - B(9)
B(2) - B(8) - B(11)
B(7)-B(8)-B(11)
B(3) - B(8) - B(11)
B(9) - B(8) - B(11)
B(2)-B(8)-H(8)
B(7)-B(8)-H(8)
B(3)-B(8)-H(8)
B(9) - B(8) - H(8)
B(11) - B(8) - H( 8)
B(4) - B(9) - B(11)
B(4) - B(9) - B(3)
B(11)- B(9) - B(3)
B(4) - B(9) - B(8)
B(11)- B(9) - B(8)
B(3) - B(9) - B(8)
B(4) - B(9) - B( 10)
B(11) - B(9) - B(10)
B(3) - B(9) - B( 10)
B(8) - B(9) - B( 10)
B(4)-B(9) - H(9)
B(11)- B(9) - H(9)
B(3)-B(9)-H(9)
B(8)-B(9) - H(9)
B(10) - B(9) - H( 9)
B(6) - B( 10) - B(4)
B(6) - B(10) - B(11)
B(4) - B(10) - B(11)
B(6) - B( 10) - B(S)
B(4) - B(10) - B(5
B(11) - B( 10) - B(5)
B(6) - B( 10) - B(9)
B(4) - B( 10) - B(9)
B(11) - B(10) - B(9)
B(5) - B( 10) - B(9)
B(6) - B( 10) - H( 10)
B(4) - B( 10) - H( 10)
B(11) - B( 10) - H( 10)
B(5) - B(10) - H( 10)
B(9) - B(10) - H( 10)
B(6) - B(11) - B(9)
B(6) - B(11) - B(7)
B(9) - B(11)- B(7)
B(6) - B(11) - B( 10)
B(9) - B(11) - B( 10)
B(7) - B(11) - B( 10)
B(6) - B(11) - B(8)
B(9) - B(11) - B(8)
B(7)-B(11) - B(8)
B(10) - B(11) - B(8)
B(6) - B(11) - H(11)
B(9) - B(11)- H( 11)
B(7)-B(11)- H( 11)
B(lO) B(11) - H(11)
(8) 1) - H(11)

(6) - A5) - A8)

. 64(8)
.07(9)
.6(9)
.7(9)
.7(8)
.2(8)

-7(9)
. 32(10)
.14(10)

. 54(10)
. 31(10)
. 69(10)
. 99(10)
.82(11)
. 16(11)
. 48(11)
.37(11)
. 29(10)
.51(11)

A4)-(5) - A(8)
A1) -(6) -A5)
(10) - (9) - (14)
10)-C(9)-N(1)
o 14) - (9) - N(1)
9) -¢(10) - (11)

A12) -

B(1)- O(21) - B( 4)

o11) -

10)

-(11)

B(1)-Q(21)- B(3)
B(4)- C(21) - B(3)
B(1)- C(21) - O( 22)
B(4) - O(21) - O( 22)
B(3) - O(21) - O 22)
B(1)- ¢(21) - B(5)
B(4)- C(21) - B(5)
B(3) - C(21) - B(5)
Q(22) - C(21) - B(5)
B(1)- C(21) - B(2)
B(4)- Q(21) - B(2)
B(3)- C(21) - B(2)
C(22)- (21)-B(2)
B(5) - O(21) - B(2)
B(7)- C(22) - B(5)
B(7)- Q(22) - O( 21)
B(5) - O 22) - O( 21)
B(7)- C(22) - B(2)
B(5) - O 22) - B(2)
C(21)- (22)-B(2)
B(7) - O(22) - B(6)
B(5) - O 22) - B(6)
C(21) - (22) - B(6)
B(2) - O 22) - B(6)
B(7)-C(22)- Si (1)
B(5) - O(22) - Si (1)
C(21)-(22)-Si (1)
B(2)- C(22) - Si (1)
B(6) - O(22) - Si (1)

.18(11)
.09(11)
. 22(11)
.39(11)
.39(11)
.14(13)
. 44(13)
.06(12)
.14(13)
.90(12)
.38(11)
.10(10)
. 28(10)
.45(11)
.31(12)
.01(11)
.35(11)
.49(11)
.32(9)
. 25(9)
.50(7)
.08(9)
.48(8)
.68(8)
.89(9)
.49(7)
.34(9)
.76(7)
.96(9)
.88(9)
.28(7)
.95(7)
.19(9)
.94(9)
.79(9)
.42(7)
.29(7)
.10(9)
.37(7)
.08(8)
.12(7)
.62(9)
.87(9)
.08(8)
.53(8)
.78(7)
.31(8)
118.

60( 8)

Symmetry transformations used to

Tabl e 4.

+2h

k

a*

generate equival ent atomns:

b* U12 |

Ani sotropic di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka25.
The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form
-2 pif2 [ hh2 a*h2 ULl + ...

u11 w2 w3 w3 u13 u12
Si(1) 23(1) 20(1) 16(1) -1(1) 2(1) -2(1)
N(1) 14(1) 14(1) 18(1) 0(1) 1(1) 0(1)
N(2) 13(1) 14(1) 19(1) -1(1) 1(1) 0(1)
B(1) 15(1) 15(1) 15(1) 0(1) 1(1) -1(1)
B(2) 19(1) 13(1) 17(1) 0(1) 2(1) 2(1)
B(3) 16(1) 17(1) 19(1) 1(1) 1(1) 3(1)
B(4) 14(1) 17(1) 23(1) 0(1) 0(1) 0(1)
B(5) 17(1) 15(1) 20(1) 2(1) 3(1) 1(1)
B(6) 21(1) 19(1) 19(1) 2(1) 7(1) 3(1)
B(7) 24(1) 15(1) 20(1) 0(1) 5(1) 3(1)
B(8) 20(1) 17(1) 21(1) 3(1) 3(1) 4(1)
B(9) 16(1) 20(1) 25(1) 3(1) 2(1) 3(1)
B(10) 17(1) 19(1) 26(1) 4(1) 5(1) 2(1)
B(11) 21(1) 18(1) 25(1) 3(1) 6(1) 5(1)
(1) 15(1) 16(1) 16(1) -1(1) 2(1) 1(1)
q(2) 13(1) 17(1) 17(1) -2(1) 1(1) -1(1)
q(3) 18(1) 15(1) 20(1) -1(1) 0(1) 0(1)
o 4) 17(1) 19(1) 20(1) -4(1) 3(1) 3(1)
q5) 15(1) 24(1) 16(1) -3(1) 0(1) 0(1)
q6) 17(1) 20(1) 17(1) 0(1) 1(1) -3(1)
o7) 21(1) 22(1) 33(1) -4(1) 2(1) 5(1)
q(8) 17(1) 29(1) 24(1) -1(1) 3(1) 1(1)
q(9) 17(1) 14(1) 18(1) -1(1) 6(1) -1(1)
Q(10) 20(1) 24(1) 25(1) -3(1] 4(1) -5(1)
q(11) 31(1) 25(1) 38(1) -7(1) 12(1) 13(1)
q12)  41(1) 18(1) 38(1) 4(1) 19(1) -2(1)
Q(13) 32(1) 23(1) 27(1) 8(1) 12(1) 7(1)
q(14) 21(1) 20( 1) 20(1) 1(1) 5(1) 2(1)
Q(15) 14(1) 11(1) 23(1) -1(1) 3(1) 1(1)
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(16) 19(1) 17(1) 24(1) 1(1) -2(1) 0(1)
o(17) 27(1) 19(1) 28(1) 7(1) 3(1) 0(1)
C(18) 22(1) 14(1) 37(1) 1(1) 7(1) -3(1)
(19) 17(1) 17(1) 30(1) -6(1) 1(1) -2(1)
C( 20) 17(1) 16(1) 21(1) -2(1) 2(1) 2(1)
(21) 15(1) 13(1) 16(1) 0(1) o(1) -1(1)
o(22) 20(1) 14(1) 15(1) 0(1) 2(1) 0(1)
[ 23) 24(1) 26(1) 24(1) 0(1) -6(1) 3(1)
( 24) 29(1) 24(1) 26(1) -4(1) -1(1) -6(1)
Q[ 25) 36(1) 35(1) 18(1) 0(1) -2(1) -4(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10"4) and isotropic

di spl acenent parameters (A2 x 1073) for jaka25.
X y z U eq)

H(2) 4277(14) 677(6) 1323(6) 19(3)

H(3) 5937(13) 1337(6) 2017(6) 17(3)

H( 4) 6679(13) 2473(7) 1477(6) 20(3)

H(5) 5411(14) 2433(7) 488(6) 25(4)

H( 6) 6380( 15) 1408(7) -103(7) 28(4)

H(7) 5593(14) 292(7) 414(6) 27(4)

H(8) 6923(15) 230(7) 1433(6) 31(4)

H(9) 8496(16) 1395(7) 1501( 6) 31(4)

H( 10) 8150( 15) 2119(7) 559( 6) 29(4)

H(11) 8292(15) 743(7) 499(6) 31(4)

H(3A) 2279 3863 1453 21

H( 6A) 414 2015 2110 21

H(7A) 482 4451 1636 38

H(7B) -166 4245 2170 38

H(70) -830 4078 1631 38

H( 8A) -1431 2550 2322 35

H( 8B) -1781 3104 1928 35

H(80) -1236 3268 2490 35

H( 10A) 1038 1099 1415 28

H(11A) 675 67 1700 37

H(12) 1963 -378 2332 38

H(13) 3562 215 2711 33

H( 14) 3927 1246 2437 24

H( 16) 3667 3438 513 24

H(17) 4825 4338 296 30

H(18) 6356 4726 861 29

H(19) 6716 4227 1651 25

H( 20) 5537 3340 1883 22

H( 23A) 2770 2344 353 37

H( 23B) 2023 1891 741 37

H(230) 1618 1929 145 37

H( 24A) 2437 504 738 39

H( 24B) 3296 179 304 39

H(24Q) 1948 463 153 39

H( 25A) 3140 1344 -679 44

H(25B) 4430 983 -554 44

H(250) 4374 1734 -522 44

Table 1. COystal data and stru

Identification code

Measur enent devi ce

cture refinenent for jaka26.

j aka26

Bruker KAPPA APEX ||

Enpirical formula C22 H23 B N2
Fornul a wei ght 326.23
Tenperature 100(2) K
Wavel engt h 0.71073 A

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
I ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl et eness to theta = 30.00
Absorption correction

Max. and min. transnission

Refi nement met hod

Data / restraints / parameters
Goodness-of -fit on Fr2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hol e

remar ks

Trigonal R -3

18.3607(6) A al pha = 90 deg.
18.3607(6) A  beta = 90 deg.
27.8834(11) A gamm = 120 deg.

a
b
c

8140. 6(5) A3
18, 1.198 My/ n'3

0.069 m*-1

3132

0.21 x 0.15 x 0.10 mm3, colourless fragment
2.95 to 30.00 deg.

-25<=h<=25, -25<=k<=25, -39<=|<=38

64555 / 5272 [R(int) = 0.0939]

99. 9%

mul ti-scan

0.9929 and 0.9858

Full -nmatrix |east-squares on F*2

5272/ 0/ 229

1.009

RL = 0.0489, wR2 = 0.0992 [3323]

Rl = 0.1024, wR2 = 0.1238

0.351 and -0.246 e. A*-3

Table 2. Atomc coordinates ( x 10"4) and equival ent isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka26.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z U eq)
N(1) 3438(1) 3433(1) 877(1) 15(1)
N(2) 3298(1) 2126(1) 808(1) 16(1)
B(1) 3920(1) 3012(1) 810(1) 16(1)
o(1) 2577(1) 2830( 1) 892(1) 15(1)
o(2) 2496( 1) 2032(1) 854(1) 18(1)
o(3) 1718(1) 1314(1) 870(1) 29(1)
o(4) 1015(1) 1405( 1) 920(1) 35(1)
o(5) 1090( 1) 2193(1) 949(1) 24(1)
o 6) 1873(1) 2918(1) 937(1) 18(1)
o7) 3689( 1) 4298(1) 947(1) 15(1)
o(8) 3455(1) 4712(1) 620(1) 18(1)
o(9) 3677(1) 5544( 1) 698(1) 20(1)
(10) 4138(1) 5968( 1) 1100( 1) 20(1)
o(11) 4374(1) 5554( 1) 1426(1) 19(1)
o(12) 4144(1) 4717(1) 1353(1) 17(1)
o(13) 3371(1) 1385(1) 787(1) 17(1)
o(14) 3714(1) 1177(1) 1170(1) 19(1)
o(15) 3767(1) 449(1) 1153(1) 21(1)
(16) 3464(1) -78(1) 758(1) 22(1)
o(17) 3112(1) 125(1) 379(1) 20(1)
o(18) 3067(1) 858(1) 390(1) 18(1)
o(19) 4900( 1) 3426(1) 711(1) 18(1)

Q(20) 5245(1) 4284(1) 465(1) 25(1)
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Q21) 5386( 1)
q22) 5079(1)

3544(1)
2875(1)

1180(1) 32(1)
371(1) 27(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jaka26.

Q(9) - (10

C(10)-C(11)
Q(11)-C(12)
Q(13)-C(14)
C(13)-C(18)
Q(14) - C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
q(17)-C(18)
C(19) - C(20)
Q(19)-C(21)
C(19)-C(22)

(1) -N(1)-C(7)
(1) -N(1)-B(1)
(7)-N(1)-B(1)
2)-N(2) - (13)
(2) -N(2) - B(1)
(13)-N(2) - B(1)
N(2)-B(1)-N(1)
N(2) - B(1) - (19)
N(1)-B(1)-C(19)

8)-(7)-
o12)-(7)-N(1)
A7) -(8)-C(9)
(10)-(9)-(8)
(11) - (10) - (9)
(10)-(11)- (12)
A7) -(12)-¢(11)
(14)-(13) - (18)
(14) - (13) - N(2)
(18) - (13) - N(2)
(15) - (14) - (13)
(16) - (15) - ( 14)
q(17)-(16) - (15)
(16)-(17) - (18)
(13)-(18) - (17)
(20)-(19) - (21)
(20) - (19) - (22)
q(21)-(19) - (22)
(20) - (19) - B(1)
(21) - (19) - B(1)
(22)-C(19)-B(1)

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1.
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

131.
118.
109.
132.
104.
127.
127.
120.
131.
108.
121.
130.
108.
118.
121.
120.
118.
120.
120.
119.
119.
120.
119.
120.
119.
120.
120.
119.
119.
120.
119.
120.
119.
108.
106.
108.
110.
111.
110.

4051(18)
4298(18)
450(2)
4006( 18)
4332(18)
446(2)
587(2)
387(2)
399(2)
377(2)
388(2)
387(2)
388(2)
386(2)
389(2)
388(2)
387(2)
386(2)
390(2)
388(2)
389(2)
388(2)
385(2)
384(2)
389(2)
535(2)
536(2)
538(2)

. 84(11)
. 24(12)

86(12)
62(12)
22(12)
12(12)
47(12)
42(13)
89(13)
71(13)
08(13)
22(12)
11(14)
09( 14)
79(12)
02(15)
22(15)
90( 15)
02(14)
01(13)
24(13)
72(13)
94(14)
33(14)
60( 14)
35(14)
75(14)
05(14)
02(14)
88(13)
88( 15)
17(15)
89(14)
30( 15)
69(14)
83(13)
58(13)
46(14)
92(13)
08(13)
82(12)

Symetry transformations used to

generate equival ent atons:

Table 4. Anisotropic displacement paraneters (A2 x 1073) for jaka26.
The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form
-2 pif2 [ hh2 a*A2 Uil + ...

+ 2

h k a*

u12 |

U1l w22 w33 w23 u13 u12
N(1) 14(1) 12(1) 19(1) -2(1) 1(1) 6(1)
N(2) 15(1) 14(1) 22(1) 1(1) 1(1) 9(1)
B(1) 16(1) 16(1) 16(1) -1(1) -1(1) 8(1)
1) 14(1) 15(1) 15(1) 1(1) 0(1) 7(1)
o 2) 14(1) 17(1) 23(1) 1(1) 1(1) 9(1)
o3) 18(1) 14(1) 57(1) 2(1) 3(1) 8(1)
o 4) 14(1) 17(1) 70(1) 2(1) 3(1) 4(1)
o5) 14(1) 22(1) 39(1) 1(1) 2(1) 11(1)
(6) 18(1) 17(1) 22(1) -1(1) 1(1) 11(1)
q7) 13(1) 14(1) 19(1) -1(1) 3(1) 7(1)
o(8) 18(1) 18(1) 17(1) -3(1) -2(1) 9(1)
q9) 23(1) 18(1) 22(1) 1(1) 0(1) 12(1)
(10) 18(1) 14(1) 27(1) -1(1) 2(1) 7(1)
o(11) 15(1) 18(1) 22(1) -5(1) -2(1) 7(1)
Q12) 13(1) 17(1) 20(1) o(1) 0(1) 7(1)
(13) 15(1) 15(1) 22(1) 3(1) 4(1) 8(1)
(14) 19(1) 21(1) 19(1) o(1) 1(1) 12(1)
Q(15) 22(1) 24(1) 23(1) 6(1) 2(1) 16(1)
(16) 23(1) 19(1) 28(1) 4(1) 7(1) 13(1)
Qq17) 22(1) 17(1) 22(1) -1(1) 4(1) 10(1)
(18) 18(1) 17(1) 18(1) 2(1) 1(1) 9(1)
Q(19) 15(1) 17(1) 23(1) -2(1) 2(1) 7(1)
(20) 18(1) 18(1) 35(1) 1(1) 8(1) 7(1)
(21) 17(1) 43(1) 34(1) -2(1) -4(1) 13(1)
Q22) 21(1) 20(1) 41(1) -1(1) 11(1) 11(1)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka26.
X y z Yea)

H(3) 1664 773 849 35

H(4) 473 917 934 42

H(5) 598 2238 977 29

H(6) 1925 3458 960 21

H(8) 3143 4426 342 22

H(9) 3512 5826 474 24

H(10) 4291 6538 1152 24

H(11) 4695 5844 1700 23

H(12) 4298 4432 1580 20

H( 14) 3913 1532 1444 23

H(15) 4012 312 1413 26

H(16) 3497 -577 748 26

H(17) 2901 -238 109 24

H(18) 2828 998 129 22

H( 20A) 5190 4674 682 37

H(20B) 4925 4219 171 37

H(20C) 5839 4508 385 37

H(21A) 5986 3791 1109 48

H(21B) 5179 2998 1336 48

H(21C) 5303 3920 1394 48

H(22A) 4759 2779 74 41

H(22B) 4912 2335 526 41

H(220) 5682 3161 297 41
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Table 1. Crystal data and structure refinenent for jaka27.

Identification code

Measur enent devi ce
Enmpirical formula

Formul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
I ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl eteness to theta = 69.99
Absorption correction

Max. and min. transm ssion
Ref i nement et hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on F*2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remar ks

j aka27

Bruker AXS X8 Prospector Utra with APEX I
C23 H33 B11 N2 Si

484.51

100(2) K

1.54178 A

Monoclinic C 2/c

a = 32.7337(10) A alpha = 90 deg.

b = 9.1743(3) A  beta = 92.5270(10) deg.
c = 17.9601(6) A gamm = 90 deg.
5388.3(3) A3

8, 1.195 My/n3

0.870 mmf-1

2032

0.19 x 0.16 x 0.14 m'3, col ourl ess pol yhedron
2.70 to 69.99 deg.

-39<=h<=39, -11<=k<=11, -21<=|<=20

76989 / 5031 [R(int) = 0.0301]

98. 4%

nmul ti-scan

0.8893 and 0. 8521

Ful | -matrix |east-squares on FA2

5031/ 0/ 377

1.039

Rl = 0.0315, wR2 = 0.0823 [4771]

Rl = 0.0331, wR2 = 0.0840

0.285 and -0.307 e. A*-3

Hydr ogens bonded to boron atons were

refined isotropically.

Table 2.

Atomic coordinates ( x 1074) and equi val ent

di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka27.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

i sotropic

Uij tensor.
X y z U(eq)
Si (1) 1191(1) 4429(1) 5235(1) 18(1)
N(1) 1271(1) 8917(1) 4750( 1) 14(1)
N(2) 1828(1) 8916(1) 5572(1) 14(1)
B(1) 1418(1) 8370( 1) 5461(1) 14(1)
B(2) 662(1) 6981( 1) 5852( 1) 16(1)
B(3) 781(1) 8469( 1) 6460( 1) 16(1)
B(4) 1243(1) 8049( 1) 6967(1) 16(1)
B(5) 1410( 1) 6308( 1) 6662( 1) 16(1)
B(6) 1036(1) 5019( 1) 6918(1) 17(1)
B(7) 575(1) 5431(1) 6411(1) 17(1)
B(8) 405(1) 7171(2) 6697(1) 18(1)
B(9) 768(1) 7830( 2) 7393(1) 18(1)
B(10) 1161(1) 6487(2) 7521(1) 18(1)
B(11) 639(1) 5952(2) 7362(1) 18(1)
o(1) 1580( 1) 9767(1) 4451(1) 15(1)
o2) 1918(1) 9766( 1) 4952(1) 15(1)
o(3) 2266(1) 10565( 1) 4812(1) 17(1)
o(4) 2267(1) 11353(1) 4151(1) 20(1)
o(5) 1930( 1) 11355(1) 3653(1) 20(1)
o(6) 1579(1) 10571(1) 3798(1) 18(1)
o7) 883(1) 8857(1) 4345(1) 15(1)
o(8) 820(1) 7891(1) 3758(1) 21(1)
o(9) 446(1) 7874(1) 3361(1) 26(1)
(10) 139(1) 8825(1) 3548(1) 24(1)
o(11) 206(1) 9806( 1) 4125(1) 21(1)
o(12) 579(1) 9832(1) 4521(1) 17(1)
o(13) 2151(1) 8791(1) 6140( 1) 15(1)
o(14) 2218(1) 9912(1) 6650( 1) 19(1)
o(15) 2558( 1) 9873(1) 7139(1) 22(1)
o(16) 2830( 1) 8719(1) 7117(1) 22(1)
o17) 2763(1) 7605( 1) 6609( 1) 22(1)
o(18) 2424(1) 7644( 1) 6116(1) 18(1)
o(19) 1163(1) 7512(1) 6058( 1) 14(1)
(20) 1039( 1) 5706( 1) 6026( 1) 15(1)
o(21) 1373(1) 2716(2) 5688( 1) 36(1)
o(22) 1618(1) 5235(2) 4729(1) 25(1)
o(23) 735(1) 4080( 2) 4611(1) 27(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jaka27.
Si(1)-(23) 1.8537(13)
Si(1)-C(22) 1.8557(13)
Si(1)-Q(21) 1. 8554( 14)
Si (1)-(20) 1.9220(12)
N(1)-C(1) 1.4021(14)
N(1) - B(1) 1. 4355(15)
N(1)-C(7) 1.4374(14)
N(2) - O 2) 1. 4021(14)
N(2) - B(1) 1.4392(15)
N(2) - O( 13) 1. 4406(13)
B(1)-C(19) 1. 5954( 16)
B(2) - O 20) 1.7196(16)
B(2)- O(19) 1.7345(16)
B(2)-B(7) 1.7720(18)
B(2)-B(8) 1.7772(18)
B(2)-B(3) 1.7806(18)
B(2) - H( 2A) 1.071(13)
B(3)- O(19) 1.7137(16)
B(3)- B(4) 1.7730(18)
B(3)-B(8) 1.7770(18)
B(3)-B(9) 1.7760(18)
B(3) - H( 3A) 1.093(14)
B(4) - O(19) 1.7138(16)
B(4) - B(10) 1.7718(18)
B(4) - B(9) 1.7753(18)
B(4) - B(5) 1.7817(18)
B(4) - H( 4A) 1.061(14)
B(5) - O 20) 1.7203(16)
B(5) - O( 19) 1.7234(16)
B(5) - B(6) 1.7770(18)
B(5) - B(10) 1.7831(18)
B(5) - H( 5A) 1.070(14)
B(6) - O 20) 1.7222(17)
B(6) - B(10) 1.7645(19)
B(6)-B(7) 1.7684(18)
B(6) - B(11) 1.7737(19)
B(6) - H( 6A) 1.078(15)
B(7) - O 20) 1.7167(17)
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B(7)-B(8) 1. 7740( 18) B(5) - B( 4) - H( 4A) 118.7(8)
B(7) - B(11) 1.7767(19) Q[ 20) - B(5) - C(19) 59, 42(6)
B(7)- H(7A) 1. 060( 15) Q(20) - B(5) - B( 6) 58. 98(7)
B(8) - B(11) 1. 7841(19) C(19) - B(5) - B(6) 106. 29( 9)
B(8) - B(9) 1. 7895(19) Q( 20) - B(5) - B( 10) 105. 59( 9)
B(8) - H( 8A) 1.093(14) C(19) - B(5) - B( 10) 105. 44(9)
B(9) - B(11) 1. 7740( 19) B(6) - B(5) - B(10) 59, 42(7)
B(9) - B( 10) 1. 7899( 19) Q(20) - B(5) - B(4) 106. 02(9)
B(9) - H( 9A) 1. 093( 15) C(19) - B(5) - B(4) 58.51(7)
B( 10) - B(11) 1. 7881(18) B(6) - B(5) - B(4) 107. 06( 9)
B( 10) - H( 10A) 1.094( 14) B(10) - B(5) - B(4) 59. 61(7)
B(11) - H( 11A) 1.099( 14) ( 20) - B(5) - H( 5A) 117.5(7)
(1) - (6) 1. 3859( 16) Q(19) - B(5) - H( 5A) 119. 1(7)
q1)-0(2) 1. 3939( 15) B(6) - B(5) - H( 5A) 122.7(8)
q2)-(3) 1. 3869( 16) B(10) - B(5) - H(5A) 128.9(7)
Q(3)- O 4) 1.3897(17) B(4) - B(5) - H(5A) 125. 4(8)
(4)-O(5) 1.3911(17) Q( 20) - B(6) - B( 10) 106. 32(9)
o(5)- O 6) 1.3909(17) (20 - B(6) - B(7) 58. 90( 7)
q7)-0(12) 1. 3849( 16) B(10) - B(6) - B(7) 108. 81(9)
o 7)-O(8) 1. 3860( 16) Q(20) - B(6) - B(11) 106. 07(9)
a(8)-(9) 1.3898(17) B(10) - B(6) - B( 11) 60. 71(7)
Q(9) - 10) 1. 3842(18) B(7)-B(6)-B(11) 60. 21(7)
Q(10) - O(11) 1. 3823(18) O 20) - B(6) - B(5) 58. 87(7)
Qq(11)- O 12) 1. 3851(16) B(10) - B(6) - B(5) 60. 46(7)
Q(13)- ( 18) 1. 3835(16) B(7) - B(6) - B(5) 107. 84(9)
Q(13) - O 14) 1. 3881( 16) B(11) - B(6) - B(5) 108. 75(9)
C(14) - O 15) 1. 3884( 16) ( 20) - B(6) - H( 6A) 118.9(7)
Q(15) - O 16) 1. 3860( 18) B(10) - B(6) - H( 6A) 124.2(7)
Q(16)- O(17) 1. 3808( 18) B(7) - B(6) - H( 6A) 121.5(7)
Qq(17) - O 18) 1. 3899( 16) B(11) - B(6) - H( 6A) 126. 6(8)
Q(19) - O 20) 1. 7068( 15) B(5) - B( 6) - H( 6A) 118. 2(8)

C(20) - B(7) - B(6) 59, 21(7)
Q(23)-Si (1)-(22) 112. 02(6) Q(20) - B(7) - B(2) 59, 04(7)
Q(23)- i (1)-(21) 110. 70(7) B(6)-B(7)-B(2) 107. 93(9)
Q(22)-Si (1)-(21) 108. 53(7) Q(20) - B(7) - B(8) 106. 21(9)
Q(23)-Si (1) - O 20) 108. 99( 6) B(6)-B(7)-B(8) 108. 33(9)
Q(22) - Si (1) - O 20) 110. 12(5) B(2)-B(7)-B(8) 60. 16(7)
Q(21) - Si (1) - O(20) 106. 33(6) Q(20) - B(7) - B(11) 106. 19(9)
(1)~ N(1)-B(1) 108. 41(9) B(6)-B(7)-B(11) 60. 04(7)
q1)-N1)-(7) 117. 69(9) B(2)-B(7)-B(11) 108. 30( 9)
B(1)-N(1)-C(7) 133. 67(9) B(8)-B(7)-B(11) 60. 33(7)
(2)-N(2)-B(1) 108. 04(9) Q(20) - B(7) - H(7A) 116.7(8)
q(2)-N(2) - O(13) 115. 79(9) B(6) - B(7) - H(7A) 120. 0(8)
B(1)- N(2) - O 13) 136. 17(9) B(2)-B(7)- K 7A) 118. 4(8)
N(1)-B(1)-N(2) 106. 01(10) B(8)-B(7) - H(7A) 126.7(8)
N(1)-B(1)- C(19) 127. 30( 10) B(11) - B(7) - H(7A) 127.9(8)
N(2)-B(1) - O 19) 126. 24( 10) B(7)-B(8)-B(2) 59. 86(7)
Q(20) - B(2) - ( 19) 59. 22(6) B(7)-B(8)-B(3) 107. 72(9)
C(20) - B(2) - B(7) 58.88(7) B(2)-B(8)-B(3) 60. 13(7)
(19)-B(2)-B(7) 106. 19(9) B(7)-B(8)-B(11) 59, 91(7)
C(20) - B(2) - B(8) 105. 95(9) B(2)-B(8)-B(11) 107. 73(9)
C(19) - B(2) - B(8) 105. 59(9) B(3)-B(8)-B(11) 107. 38(9)
B(7)- B(2) - B(8) 59. 98(7) B(7)-B(8)-B(9) 107. 42(9)
C(20) - B(2) - B(3) 105. 95(9) B(2)-B(8)-B(9) 107. 74(9)
(19) - B(2) - B(3) 58.34(7) B(3)- B(8)- B(9) 59, 73(7)
B(7)-B(2)-B(3) 107. 65(9) B(11) - B(8) - B(9) 59. 53(7)
B(8) - B(2) - B(3) 59.93(7) B(7) - B(8) - H(8A) 121.1(8)
Q(20) - B(2) - H( 2A) 118.0(7) B(2) - B(8) - H(8A) 119. 2(7)
Q(19) - B(2) - H 2A) 119.1(7) B(3) - B(8) - H( 8A) 121.1(8)
B(7) - B(2) - H( 2A) 123.0(8) B(11) - B(8) - H(8A) 124.1(7)
B(8) - B(2) - H( 2A) 128. 4(7) B(9) - B(8) - H(8A) 124.2(7)
B(3) - B(2) - H( 2A) 124. 6(8) B(11) - B(9) - B(4) 107. 92(9)
C(19) - B(3) - B(4) 58. 85(7) B(11) - B(9) - B(3) 107. 87(9)
C(19) - B(3) - B(8) 106. 49(9) B(4)-B(9) - B(3) 59. 90(7)
B(4) - B(3) - B(8) 108. 41(9) B(11)- B(9) - B(8) 60. 09(7)
C(19) - B(3) - B(9) 106. 08(9) B(4)- B(9) - B(8) 107. 75(9)
B(4) - B(3) - B(9) 60. 03(7) B(3)-B(9)-B(8) 59, 78(7)
B(8) - B(3) - B(9) 60. 49(7) B(11) - B(9) - B( 10) 60. 22(7)
C(19) - B(3) - B(2) 59.49(7) B(4) - B(9) - B(10) 59. 60(7)
B(4) - B(3) - B(2) 107. 85(9) B(3)-B(9) - B(10) 107. 52(9)
B(8) - B(3) - B(2) 59.94(7) B(8) - B(9) - B( 10) 107. 96(9)
B(9) - B(3) - B(2) 108. 19(9) B(11) - B(9) - H(9A) 123. 6(8)
C(19) - B(3) - H(3A) 116. 3(7) B(4) - B(9) - H(9A) 121.0(8)
B(4) - B(3) - H( 3A) 120. 2(7) B(3) - B(9) - H( 9A) 119. 6(8)
B(8) - B(3) - H( 3A) 126. 6(7) B(8) - B(9) - H( 9A) 121.2(8)
B(9) - B(3) - H( 3A) 128.3(7) B(10) - B(9) - H(9A) 123.7(8)
B(2) - B(3) - H( 3A) 118.0(7) B(6) - B(10) - B(4) 108. 04(9)
C(19) - B(4) - B(3) 58. 85(7) B(6) - B( 10) - B(5) 60. 12(7)
C(19) - B(4) - B( 10) 106. 35(9) B(4) - B(10) - B(5) 60. 16(7)
B(3) - B(4) - B( 10) 108. 46(9) B(6) - B(10) - B( 11) 59, 90( 7)
C(19) - B(4) - B(9) 106. 11(9) B(4) - B(10) - B(11) 107. 45(9)
B(3) - B(4) - B(9) 60.07(7) B(5) - B(10) - B( 11) 107. 84(9)
B( 10) - B(4) - B(9) 60. 61(7) B(6) - B( 10) - B(9) 107. 47(9)
C(19) - B(4) - B(5) 59.04(7) B(4) - B(10) - B(9) 59, 79(7)
B(3) - B(4) - B(5) 107. 63(9) B(5) - B( 10) - B(9) 107. 77(9)
B(10) - B(4) - B(5) 60. 24(7) B(11) - B(10) - B(9) 59. 45(7)
B(9) - B(4) - B(5) 108. 49(9) B(6) - B(10) - H( 10A) 120. 3(8)
C(19) - B(4) - H(4A) 117.2(7) B(4) - B( 10) - H( 10A) 122, 4(8)
B(3) - B(4) - H( 4A) 120. 2(7) B(5) - B( 10) - H( 10A) 120. 3(8)
B( 10) - B( 4) - H( 4A) 126.2(7) B(11) - B(10) - H( 10A) 122.5(8)
B(9) - B(4) - H( 4A) 127.3(7) B(9) - B(10) - H( 104) 123.9(8)
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B(6) - B(11) - B(9)
B(6) - B(11) - B(7)
B(9) - B(11)-B(7)
B(6) - B(11) - B(8)
B(9) - B(11) - B(8)
B(7)-B(11)- B(8)
B(6) - B(11) - B( 10)
B(9) - B(11) - B( 10)
B(7) - B(11) - B( 10)
B(8) - B(11) - B( 10)
B(6) - B(11) - H( 11A)
B(9) - B(11) - H( 11A)
B(7)-B(11) - H( 11A)
B(8) - B(11) - H( 11A)

7)-(8)-9)
Q(10) - C(9) - X(8)
C(11)- C¢(10) - (9)
C(10)- C(11)- C(12)
q7)-0(12) - (11)
C(18)- C(13) - C(14)
Q(18) - C(13) - N(2)
C(14) - C(13) - N(2)
C(13)-C(14) - (15)
Q(16) - C(15) - C( 14)
C(17)- C(16) - ((15)
Q(16)-C(17) - C(18)
C(13)-C(18) - C(17)
B(1) - C(19) - ¢( 20)
B(1) - C(19) - B(4)
C(20)- C(19)-B(4)
B(1) - C(19) - B(3)
C(20)- C¢(19)-B(3)
B(4) - C(19) - B(3)
B(1) - ¢ 19) - B(5)
C(20)- C(19) - B(5)
B(4) - C(19) - B(5)
B(3) - C(19) - B(5)
B(1)- C(19) - B(2)
Q(20) - C(19) - B(2)
B(4) - C(19) - B(2)
B(3)- C(19) - B(2)
B(5) - C(19) - B(2)
C(19)-C(20)-B(7)
Q(19) - ¢(20) - B(5)
B(7) - C( 20) - B(5)
Q(19) - C( 20) - B(6)
B(7) - C( 20) - B( 6)
B(5) - C( 20) - B( 6)
Q(19) - C(20) - B(2)
B(7) - C(20) - B(2)
B(5) - ¢ 20) - B(2)
B(6) - C( 20) - B( 2)
Q(19) - O(20) - Si (1)
B(7)- C(20) - Si (1)
B(5) - C(20) - Si (1)
B(6) - ¢ 20) - Si (1)
B(2) - ¢(20) - Si (1)

77(9)

. 75(7)

L17(7)
.51(9)
. 98(8)
.38(7)
. 96(9)
. 55(8)
.89(7)
.15(7)
.82(7)
.08(7)
. 40(9)
.57(9)
. 27(7)
. 07(8)
. 26(7)
. 46(7)
.17(7)

Symetry transformations used to generate equival ent atons:

Tabl e 4. Anisotropic displacement parameters (A2 x 10"3) for jaka27.
The ani sotropic di spl acenent factor exponent takes the form

-2 pif2 [ hh2 a*"2 ULl + ... + 2 h k a* b* Ul2 ]

ull w22 u33 w23 u13 u12

Si (1) 22(1) 16(1) 17(1) 4(1) o(1) 3(1)
N(1) 14(1) 16(1) 14(1) 1(1) 1(1) 0(1)
N(2) 14(1) 16(1) 13(1) 1(1) o(1) 1(1)
B(1) 15(1) 14(1) 14(1) 2(1) 1(1) 2(1)
B(2) 14(1) 16(1) 18(1) 1(1) o(1) 1(1)
B(3) 16(1) 16(1) 18(1) 0(1) 3(1) 2(1)

B(4) 18(1) 17(1) 13(1) -1(1) 1(1) 1(1)
B(5) 17(1) 17(1) 13(1) 1(1) 1(1) 1(1)
B(6) 20(1) 17(1) 15(1) 2(1) 0(1) 1(1)
B(7) 17(1) 17(1) 18(1) 2(1) 1(1) -1(1)
B(8) 17(1) 18(1) 19(1) 2(1) 4(1) 1(1)
B(9) 20(1) 19(1) 16(1) o(1) 4(1) o(1)
B(10) 20(1) 19(1) 14(1) 1(1) 1(1) o(1)
B(11) 20(1) 19(1) 17(1) 2(1) 3(1) 0(1)
1) 16(1) 14(1) 15(1) -2(1) 3(1) 2(1)
o 2) 17(1) 13(1) 14(1) -1(1) 2(1) 3(1)
3) 16(1) 17(1) 19(1) -2(1) 1(1) 1(1)
o)) 20(1) 17(1) 23(1) o(1) 6(1) -2(1)
o(5) 24(1) 19(1) 18(1) 3(1) 4(1) 2(1)
(6) 20(1) 19(1) 15(1) 1(1) 0(1) 3(1)
o7) 15(1) 17(1) 13(1) 4(1) 1(1) o(1)
Q(8) 23(1) 21(1) 19(1) -2(1) 3(1) 5(1)
q9) 31(1) 25(1) 22(1) -5(1) 9(1) 2(1)
(10) 19(1) 29(1) 24(1) 3(1) 7(1) o(1)
Q(11) 18(1) 25(1) 20(1) 4(1) 1(1) 4(1)
o(12) 19(1) 18(1) 14(1) 1(1) 1(1) 1(1)
Q(13) 13(1) 18(1) 13(1) 2(1) 1(1) -1(1)
(14) 18(1) 19(1) 20(1) -2(1) 1(1) 2(1)
(15) 22(1) 26(1) 19(1) -5(1) 1(1) -3(1)
(16) 16(1) 30(1) 19(1) 3(1) 3(1) -2(1)
o17) 17(1) 23(1) 25(1) 4(1) 0(1) 4(1)
(18) 18(1) 18(1) 19(1) -2(1) 1(1) 1(1)
Q(19) 14(1) 13(1) 15(1) -1(1) 1(1) 1(1)
(20) 16(1) 14(1) 16(1) o(1) 0(1) 1(1)
Q(21) 58(1) 21(1) 28(1) -5(1) 1(1) 15(1)
o 22) 21(1) 29(1) 24(1) -9(1) 4(1) 3(1)
Q(23) 29(1) 29(1) 21(1) -6(1) -1(1) -6(1)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 1074) and isotropic
di spl acenent paraneters (A2 x 1073) for jaka27.
X y z U(eq)
H(2A) 539(4) 7090( 15) 5292(7) 20(3)
H(3A) 725(4) 9573(15) 6251(8) 20(3)
H( 4A) 1465(4) 8873(15) 7077(7) 20(3)
H(5A) 1719(4) 6013(15) 6570(7) 21(3)
H( 6A) 1132(4) 3909(16) 7016(8) 23(4)
H(7A) 391(4) 4578(16) 6181(8) 24(4)
H( 8A) 80(4) 7451(15) 6674(8) 24(4)
H(9A) 676(5) 8571(17) 7831(8) 30(4)
H(10A) 1330(4) 6293(16) 8050( 8) 25(4)
H(11A) 462(4) 5405(16) 7786(8) 25(4)
H(3) 2495 10573 5155 21
H(4) 2503 11900 4038 24
H(5) 1939 11902 3205 24
H(6) 1346 10586 3462 22
H(8) 1032 7244 3627 26
H(9) 401 7208 2961 31
H(10) -118 8805 3280 29
H(11) -4 10464 4250 25
H(12) 626 10516 4913 21
H(14) 2031 10704 6665 22
H( 15) 2604 10638 7489 27
H(16) 3063 8693 7452 26
H(17) 2949 6811 6597 26
H(18) 2381 6884 5762 22
H(21A) 1149 2269 5952 54
H(21B) 1600 2933 6044 54
H(210) 1465 2041 5308 54
H(22A) 1717 4522 4372 37
H( 22B) 1841 5499 5085 37
H(22 1521 6108 4460 37
H(23A) 641 4999 4384 40
H( 23B) 517 3660 4899 40
H(230) 807 3397 4218 40
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Table 1. COystal data and stru

Identification code

Measur enent devi ce
Enpirical fornula

Fornul a wei ght

Tenperature

Wavel engt h

Crystal system space group

Unit cell dinensions

Vol une

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
I ndex ranges

Refl ections collected / unique
Conpl et eness to theta = 27.50
Absorption correction

Max. and min. transnission
Refinement net hod

Data / restraints / parameters
Goodness-of -fit on Fr2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hol e

remar ks

Table 2. Atonic coordinates
di spl acenent paraneters (A2
U eq) is defined as one thir

cture refinenent for jaka28.

j aka28

Bruker KAPPA APEX ||

Cl4 H29 B11 N2

344.30

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic P 21/c

22.0316(11) A alpha = 90 deg.

14.1828(7) A beta = 107.725(2) deg.
13.5281(6) A gamma = 90 deg.

a
b
Cc

4026.5(3) A3
8, 1.136 My/n''3
0.058 m*-1
1456
0.40 x 0.26 x 0.20 nm3, colourless fragment
2.87 to 27.50 deg.
-28<=h<=28, -18<=k<=18, -15<=|<=17
256297 / 9244 [R(int) = 0.0321]
99. 9%
mul ti-scan
0.9888 and 0.9775
Full -matrix |east-squares on F*2
9244 | 0/ 584
1.085
RL = 0.0433, wR2 = 0.1142 [8165]
Rl = 0.0498, wR2 = 0.1206
0.380 and -0.203 e. A*-3
Di sorder of one i-propyl and correspondi ng
car borane-group on two positions (61:39).
Hydrogens of the non-disordered carborane-group
were refined isotropically.
( x 1074) and equival ent isotropic

x 1073) for jaka28.
d of the trace of the orthogonalized

U j tensor.

X y z U eq)
N(1) 3705(1) 4669( 1) 7707(1) 15(1)
N(2) 3689(1) 4665(1) 5992(1) 15(1)
B(1) 3754(1) 5258(1) 6873(1) 14(1)
B(2) 3120(1) 7044(1) 6664(1) 17(1)
B(3) 3558(1) 7050(1) 5766(1) 16(1)
B(4) 4383(1) 6951(1) 6461(1) 16(1)
B(5) 4462(1) 6896(1) 7805(1) 17(1)
B(6) 4169(1) 7975(1) 8158(1) 19(1)
B(7) 3346(1) 8065( 1) 7455(1) 19(1)
B(8) 3265(1) 8119(1) 6116(1) 18(1)
B(9) 4050( 1) 8063(1) 5991(1) 18(1)
B(10) 4611(1) 7971(1) 7257(1) 19(1)
B(11) 3917(1) 8701(1) 7037(1) 20(1)
1) 3567(1) 3755(1) 7309(1) 16(1)
o 2) 3563(1) 3752(1) 6269(1) 15(1)
o(3) 3430(1) 2926(1) 5688( 1) 19(1)
o 4) 3314(1) 2107(1) 6161(1) 23(1)
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Q(5) 3312(1) 2112(1) 7186(1) 23(1)
q(6) 3431(1) 2938(1) 7766(1) 20(1)
o7) 3811(1) 4878(1) 8813(1) 17(1)
(8) 4306(1) 4231(1) 9543(1) 22(1)
q9) 3184(1) 4910(1) 9072(1) 22(1)
C( 10) 3762(1) 4873(1) 4966(1) 16(1)
o(11) 3126(1) 4812(1) 4102(1) 20(1)
q(12) 4284(1) 4277(1) 4742(1) 21(1)
(13) 3820(1) 6384(1) 6880( 1) 14(1)
C(14) 3693(1) 7012(1) 7838(1) 16(1)
N(3) 1385(1) 4660(1) 4062(1) 16(1)
N(4) 1389(1) 4674(1) 2356(1) 15(1)
B(12) 1278(1) 5242(1) 3158(1) 15(1)
B(13A) 231(1) 6560(2) 2758(2) 22(1)
B( 15A) 1433(6) 7102(9) 2478(6) 18(1)
B( 14A) 567(5) 6771(10) 1914(11) 19(1)
B(16A) 1527(1) 7122(2) 3842(2) 22(1)
B(17A) 999(2) 7983(2) 4077(2) 27(1)
B(18A) 206( 1) 7641(2) 3416(2) 26(1)
B( 19A) 101(2) 7631(3) 2068(2) 25(1)
B( 20A) 843(8) 8007(18) 1890( 19) 23(1)
B(21A) 1402(2) 8199(4) 3145(3) 28(1)
B( 22A) 577(2) 8529(5) 2886( 6) 26(1)
B(16B) 1713(2) 7168(4) 3624(4) 22(1)
B( 15B) 1372(10) 7134(15) 2268(11) 18(1)
B(14B) 658(9) 6830(17) 1829(19) 19(1)
B(13B) 385(2) 6703(3) 3170(3) 22(1)
B(17B) 1328(2) 8110(3) 4066( 3) 27(1)
B(21B) 1509( 4) 8211(6) 2890( 6) 28(1)
B( 20B) 798( 13) 7960( 30) 1880( 30) 23(1)
B(19B) 177(3) 7759(5) 2420(4) 25(1)
B(18B) 513(2) 7826(3) 3780(3) 26(1)
B( 22B) 770( 4) 8613(9) 2973(10) 26(1)
C( 15) 1548( 1) 3759(1) 3801(1) 15(1)
C(16) 1546( 1) 3767(1) 2762(1) 16(1)
o(17) 1681(1) 2950( 1) 2304(1) 21(1)
(18) 1816( 1) 2129(1) 2892(1) 25(1)
(19) 1823(1) 2125(1) 3920(1) 25(1)
C( 20) 1693( 1) 2940(1) 4386(1) 20(1)
C(21A) 1430( 1) 4896( 3) 5140( 3) 16(1)
(228 2074(1) 4685(2) 5940( 2) 18(1)
(23A) 871(1) 4463(2) 5437(2) 25(1)
C(21B) 1235(2) 4827(6) 5059( 6) 16(1)
(22B) 762(2) 4148(3) 5269( 3) 18(1)
C(23B) 1859(2) 4899( 3) 5924( 3) 25(1)
(24) 1377(1) 4919(1) 1291(1) 17(1)
(25) 850( 1) 4401(1) 469(1) 23(1)
[ 26) 2032(1) 4815(1) 1135(1) 24(1)
o(27) 1071(1) 6330(1) 3027(1) 17(1)
C( 28A) 783(1) 6841(1) 3902(2) 19(1)
C(28B) 1087(2) 6991(2) 4072(3) 19(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for jaka28.

N(1) - C(1) 1. 4010(13)

N(1) - B(1) 1.4342(14)

N(1)-C(7) 1.4725(12)

N(2) - C(2) 1.3998(13)

N(2) - B(1) 1.4307(14)

N(2) - C(10) 1.4739(12)

B(1)-C(13) 1. 6037(15)

B(2) - C(14) 1. 7015(15)

B(2)- C(13) 1.7492(15)

B(2) - B(8) 1.7660(17)

B(2) - B(3) 1. 7660( 16)

B(2)-B(7) 1.7789(17)

B(2) - H( 2D) 1. 053(13)

B(3)- C(13) 1.7222(15)

B(3) - B(8) 1.7675(17)

B(3) - B(9) 1.7701(17)

B(3)- B(4) 1. 7805(16)

B(3) - H( 3D) 1. 086( 13)

B(4)- C(13) 1.7136(15)

B(4) - B(5) 1.7738(16)

B(4) - B(9) 1.7750(17)

B(4) - B(10) 1.7818(17)

B(4) - H( 4D) 1.083(13)

B(5) - C(14) 1.7149(16)

B(5) - ¢(13) 1. 7369(15)

B(5) - B(10) 1.7690(17)

B(5) - B(6) 1.7804(17)

B(5) - H( 5D) 1.078(14)

B(6) - C(14) 1. 6951(15)

B(6) - B(10) 1.7762(17)

B(6) - B(11) 1.7760(18)

B(6) - B(7) 1.7785(18)

B(6) - H( 6D) 1. 080( 14)

B(7)- C(14) 1. 6865(16)

B(7)-B(8)
B(7)-B(11)
B(7)-H(7D)
B(8) - B(9)
B(8)-B(11)
B(8) - H(8D)
B(9)-B(11)
B(9) - B( 10)
B(9) - H( 9D)
B(10) - B(11)
B(10) - H( 10D)
B(11)- H(11D)

q

C(10)- C(12)
C(10)-C(11)
Q(13)-C(14)
C(14) - H(14)
N(3) - C(15)
N(3) - B(12)
N(3) - C(21A)
N(3) - C(21B)
N(4) - C(16)
N(4) - B(12)
N(4) - C(24)
B(12) - ¢(27)
B(13A) - B( 14A)
B(13A) - O( 28A)
B(13A) - B( 19A)
B(13A) - B( 18A)
B(13A) - O 27)
B(13A) - H( 13A)
B(15A) - O 27)
B( 15A) - B( 16A)
B(15A) - B(21A)
B( 15A) - B( 20A)
B( 15A) - B( 14A)
B(15A) - H( 15A)
B( 14A) - B( 19A)
B(14A) - O 27)
B( 14A) - B( 20A)
B( 16A) - O 27)
B(16A) - O( 28A)
B( 16A) - B(21A)
B(16A) - B(17A)
B(17A) - O( 28A)
B(17A) - B( 18A)
B(17A) - B( 22A)
B(17A) - B(21A)
B(18A) - O( 28A)
B(18A) - B( 19A)
B( 18A) - B( 22A)
B(19A) - B( 22A)
B(19A) - B( 20A)
B( 20A) - B( 22A)
B( 20A) - B( 21A)
B(21A) - B( 22A)
B(16B) - O( 288)
B( 16B) - B( 158)
B(16B) - B( 21B)
B(16B) - B(178)
B(16B) - O 27)
B(15B) - B( 14B)
B( 15B) - B( 208)
B(15B) - B( 218)
B(15B) - O( 27)
B( 14B) - B( 208)
B(14B) - O 27)
B(14B) - B( 198)
B(14B) - B( 138)
B(13B) - O 27)
B(13B) - O 28B)
B(13B) - B( 188)
B(13B) - B( 198)
B(17B) - O( 288)
B(17B) - B(218)
B(17B) - B(228)
B(17B) - B( 188)
B(21B) - B( 228)
B(21B) - B( 208)
B( 20B) - B( 228)
B( 20B) - B( 198)
B(198B) - B( 188)
B(19B) - B( 228)
B(18B) - O( 288)

alaislialislialslsl il S ninivh ol ol ol al ol el alial ol ol ol el i ol el ol o ol vt ol el ol ol ol ol ol ol el ol el ol el ol ol ol ol ol ol ol el ol ol ol ol ol ol ol ol aal ol ol o o

7675(17)
7756( 18)
088(14)
7899(17)
7917(18)
089( 14)
7771(17)
7854(17)
112(13)
7936( 18)
090( 14)
089( 14)
3887(14)
4040( 14)
3909( 14)
3870( 15)
3876( 16)
3891( 15)
5273(15)
5317(14)
5300( 14)
5305( 14)
6638( 14)
957(14)
4018(13)
4337(14)
470(5)
502(8)
4006( 13)
4309( 14)
4743(12)
6037( 15)
567(10)
700(3)
760(5)
782(4)
803(3)
1200
659(12)
793(10)
810(14)
83(3)
886(17)
1200
648( 15)
694( 15)
86(3)
676(3)
711(3)
773(6)
780( 4)
684(3)
772(4)
774(7)
776(4)
682(3)
768( 4)
770(7)
800(7)
804(19)
79(3)
79(2)
805(7)
686(5)
759( 16)
763(10)
780( 6)
837(5)
56(3)
69( 4)
73(2)
79(2)
64(5)
75(2)
00(2)
08(2)
666(4)
703(5)
776(6)
787(9)
674(5)
760(7)
761(12)
765(7)
760(13)
77(3)
76(4)
76(3)
764(7)
772(12)
690( 5)

Bueyuy ‘g



~80¢ ~

B( 188) - B( 22B)
C(15) - C(20)
Q(15) - C(16)
C(16)-C(17)
q(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(19) - ¢(20)
C(21A) - O( 22A)
C(21A) - O 23A)
C(21B) - O( 22B)
C(21B) - O 238)
C(24) - C(26)
Q(24) - C(25)
Q(27) - O 28A)
o 27) - O 288)

C(1)-N(1)-B(1)
A1)-N(1)-C(7)
B(1)-N(1)-(7)
qA(2)-N(2)-B(1)
C(2)-N(2)-C(10)
B(1)-N(2)-C(10)
N(2) - B(1) - N(1)
N(2)-B(1)-C(13)
N(1)-B(1)- C(13)
C(14)- B(2) - ((13)
C(14)- B(2) - B(8)
(13)-B(2) - B(8)
C(14)- B(2) - B(3)
Q(13)- B(2) - B(3)
B(8) - B(2) - B(3)
C(14)-B(2) - B(7)
Q(13)- B(2) - B(7)
B(8) - B(2) - B(7)
B(3) - B(2) - B(7)
C(14) - B(2) - H( 2D)
Q(13)- B(2) - H( 2D)
B(8) - B(2) - H(2D)
B(3) - B(2) - H( 2D)
B(7)-B(2) - H( 2D)
C(13)- B(3) - B(2)
C(13)- B(3) - B(8)
B(2) - B(3) - B(8)
C(13)- B(3) - B(9)
B(2) - B(3) - B(9)
B(8) - B(3) - B(9)
C(13)-B(3)-B(4)

Q(13) - B(3) - H(3D)
B(2) - B(3) - H(3D)
B(8) - B(3) - H(3D)
B(9) - B(3) - H(3D)
B(4) - B(3) - H(3D)
C(13)-B(4)-B(5)
C(13)-B(4)-B(9)
B(5) - B(4) - B(9)

C(13)-B(4)-B(3)
B(5) - B(4) - B(3)

B(9) - B(4) - B(3)

C(13) - B(4) - B( 10)
B(5) - B(4) - B( 10)
B(9) - B(4) - B( 10)
B(3) - B(4) - B( 10)
C(13)-B(4) - H(4D)
B(5) - B(4) - H(4D)
B(9) - B(4) - H( 4D)
B(3) - B(4) - H( 4D)
B( 10) - B(4) - H(4D)
C(14) - B(5) - ( 13)
C(14) - B(5) - B( 10)
C(13) - B(5) - B( 10)
C(14) - B(5) - B(4)
Q(13)-B(5)-B(4)
B( 10) - B(5) - B(4)
C(14) - B(5) - B(6)
C(13) - B(5) - B(6)
B(10) - B(5) - B(6)
B(4) - B(5) - B( 6)

C(14) - B(5) - H(5D)
Q(13) - B(5) - H( 5D)
B( 10) - B(5) - H( 5D)
B(4) - B(5) - H(5D)
B(6) - B(5) - H(5D)
C(14) - B(6) - B( 10)
C(14) - B(6) - B(11)
B(10) - B(6) - B(11)
C(14)- B(6) - B(7)
B(10) - B(6) - B(7)
B(11)- B(6)-B(7)

105.

107.
118.
117.
130.
125.
122.
104.
103.

58.
108.

. 770(12)
.3870(14)
. 4040( 14)
. 3885(14)
. 3897(15)
. 3859( 16)
. 3887(16)
. 529(4)
.537(3)
. 509( 6)
.512(7)
. 5286( 15)
. 5294( 15)
. 668(2)
. 688(4)

.22(8)
. 74(8)
.92(9)
.35(8)
.62(8)
. 96(9)
.50(9)
.18(9)
.19(9)
.63(6)
. 74(8)
. 64(8)
.70(8)
. 67(6)

C(14) - B(6) - B(5)
B(10) - B(6) - B(5)
B(11) - B(6) - B(5)
B(7)- B(6) - B(5)

O 14) - B(6) - H( 6D)
B(10) - B(6) - H( 6D)
B(11) - B(6) - H( 6D)
B(7) - B(6) - H(6D)
B(5) - B(6) - H(6D)
(14) - B(7) - B(8)
C(14) - B(7) - B(11)
B(8)-B(7)-B(11)
Q(14) - B(7) - B(6)
B(8) - B(7) - B(6)
B(11)- B(7) - B(6)
(14) - B(7)- B(2)
B(8)-B(7)-B(2)
B(11)- B(7)-B(2)
B(6)-B(7)-B(2)
Q(14) - B(7) - H(7D)
B(8)-B(7)-H7D)
B(11)- B(7) - H(7D)
B(6)-B(7)-H7D)
B(2)-B(7)-H 7D)
B(2)-B(8)-B(3)
B(2)-B(8)-B(7)
B(3)-B(8)-B(7)
B(2)- B(8)-B(9)
B(3)-B(8)-B(9)
B(7)-B(8)-B(9)
B(2)-B(8)-B(11)
B(3)-B(8)-B(11)
B(7)-B(8)-B(11)
B(9)-B(8)-B(11)
B(2)-B(8)- H(8D)
B(3)-B(8)- H(8D)
B(7)-B(8)-H 8D
B(9) - B(8) - H(8D)
B(11) - B(8) - H(8D)
B(3)-B(9) - B(4)
B(3)-B(9)-B(11)
B(4)-B(9)-B(11)
B(3)-B(9) - B(10)
B(4) - B(9) - B(10)
B(11) - B(9) - B( 10)
B(3)-B(9) - B(8)
B(4)-B(9)-B(8)
B(11)- B(9) - B(8)
B(10) - B(9) - B(8)
B(3)-B(9) - H(9D)
B(4)-B(9) - H(9D)
B(11) - B(9) - H(9D)
B(10) - B(9) - H(9D)
B(8) - B(9) - H(9D)
B(5) - B( 10) - B(6)
B(5) - B( 10) - B(4)
B(6) - B( 10) - B(4)
B(5) - B( 10) - B(9)
B(6) - B( 10) - B(9)
B(4) - B(10) - B(9)
B(5) - B(10) - B( 11)
B(6) - B(10) - B( 11)
B(4) - B(10) - B( 11)
B(9) - B(10) - B(11)
B(5) - B( 10) - H( 10D)
B(6) - B( 10) - H( 10D)
B(4) - B(10) - H( 10D)
B(9) - B( 10) - H( 10D)
B(11) - B(10) - H( 10D)
B(7) - B(11) - B(6)
B(7)-B(11)-B(9)
B(6) - B(11) - B(9)
B(7)-B(11)-B(8)
B(6)-B(11)- B(8)
B(9)-B(11)- B(8)
B(7) - B(11) - B( 10)
B(6) - B(11) - B( 10)
B(9) - B(11) - B( 10)
B(8) - B(11) - B( 10)
B(7)-B(11)- H(11D)
B(6)- B(11)- H(11D)
B(9)-B(11)- H(11D)
B(8) - B(11)- H( 11D)
B(10) - B(11) - H(11D)
Q(6)-C(1)-N(1)

A4)-A3)-A2)

.40(7)
.62(8)
.20(7)
.80(8)
.68(7)
.00(7)
.17(8)
. 6(7)

U7

.0(7)

8(8)

.9(8)
. 64(9)
.50(9)
.84(9)
L 77(9)
.29(9)
.92(9)

78(10)

Bueyuy ‘g
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3) - A(4)-5)
A4) - A5) - 6)
(1) -(6)-C(5)
N(1)-C(7)-C(9)
N(1)-(7)-C(8)

N(2) - C(10) - C(12)
N(2) - C(10) - ¢(11)
C(12)- C(10)- C(11)
B(1)-C(13)-(14)
B(1)- C(13)- B(4)
C(14)- C(13)-B(4)
B(1)-C(13)-B(3)
C(14)- C(13)-B(3)
B(4)-C(13)-B(3)
B(1)-C(13)-B(5)
C(14) - ¢(13)- B(5)
B(4)-C(13) - B(5)
B(3)-C(13)-B(5)
B(1)-C(13)-B(2)
C(14)-C(13)-B(2)
B(4)-C(13)-B(2)
B(3)-C(13)-B(2)
B(5)-C(13)-B(2)
Q(13)-C(14)-B(7)
C(13)- C(14)- B(6)

Q(13)- C(14)-B(2)
B(7)- C(14) - B(2)

B(6) - O 14) - B(2)
C(13)- C(14) - B(5)
B(7) - C(14) - B(5)

B(6) - C( 14) - B(5)

B(2) - C(14) - B(5)
Q(13) - C(14) - H( 14)
B(7) - C(14) - H( 14)
B(6) - O 14) - H( 14)
B(2) - O 14) - H( 14)
B(5) - O 14) - H( 14)
Q(15) - N(3) - B(12)
C(15) - N(3) - ( 21A)
B(12) - N(3) - O 21A)
Q(15) - N(3) - (( 21B)
B(12) - N(3) - O 21B)
C(21A) - N(3) - O( 21B)
C(16) - N(4) - B(12)
C(16) - N(4) - ¢ 24)
B(12) - N(4) - O 24)
N(4) - B(12) - N(3)

N(4) - B(12) - ¢(27)
N(3) - B(12) - C(27)

B( 14A) - B( 13A) - O 28A)
B( 14A) - B( 13A) - B( 19A)
C( 28A) - B( 13A) - B( 19A)
B( 14A) - B( 13A) - B( 18A)
C( 28A) - B( 13A) - B( 18A)
B( 19A) - B( 13A) - B( 18A)
B( 14A) - B( 13A) - O( 27)
C(28A) - B( 13A) - O 27)
B( 19A) - B( 13A) - O( 27)
B( 18A) - B( 13A) - O( 27)
C(27) - B( 15A) - B( 16A)
C(27) - B(15A) - B( 21A)
B( 16A) - B( 15A) - B(21A)
C(27) - B(15A) - B( 20A)
B( 16A) - B( 15A) - B( 20A)
B(21A) - B( 15A) - B( 20A)
C(27) - B(15A) - B( 14A)
B( 16A) - B( 15A) - B( 14A)
B(21A) - B( 15A) - B( 14A)
B( 20A) - B( 15A) - B( 14A)
B( 13A) - B( 14A) - B( 19A)
B( 13A) - B( 14A) - O( 27)
B( 19A) - B( 14A) - O 27)
B( 13A) - B( 14A) - B( 20A)
B( 19A) - B( 14A) - B( 20A)
C(27) - B( 14A) - B( 20A)
B( 13A) - B( 14A) - B( 15A)
B( 19A) - B( 14A) - B( 15A)
C(27) - B(14A) - B( 15A)
B( 20A) - B( 14A) - B( 15A)
C(27) - B(16A) - O 28A)
C(27) - B( 16A) - B( 21A)
C( 28A) - B( 16A) - B( 21A)
C(27) - B(16A) - B(17A)
C( 28A) - B( 16A) - B( 17A)
B(21A) - B( 16A) - B(17A)
C(27) - B(16A) - B( 15A)
C( 28A) - B( 16A) - B( 15A)
B(21A) - B( 16A) - B( 15A)
B(17A) - B( 16A) - B( 15A)

106.

115.

103.
113.
111.
54.
58.
58.
105.
103.
106.

59.
57.
103.
61.
108.

. 89(10)
. 78(10)
. 72(10)
.34(8)
.35(9)
.70(9)
.35(8)
. 75(8)
. 74(9)
. 09(8)
.59(8)
. 42(8)
.37(8)
.29(8)
. 43(6)
. 24(8)
. 52(6)
.87(6)
.54(8)
. 28(8)
. 74(6)
.58(8)
.15(6)
.29(8)
. 77(8)
.14(8)
. 46(7)
. 62(6)
.34(7)
. 25(8)

C(28A) - B( 17A) - B( 18A)
C( 28A) - B( 17A) - B( 22A)
B( 18A) - B( 17A) - B( 22A)
C( 28A) - B( 17A) - B( 21A)
B(18A) - B( 17A) - B( 21A)
B(22A) - B( 17A) - B( 21A)
C( 28A) - B( 17A) - B( 16A)
B( 18A) - B( 17A) - B( 16A)
B(22A) - B( 17A) - B( 16A)
B( 21A) - B( 17A) - B( 16A)
C( 28A) - B( 18A) - B 19A)
C( 28A) - B( 18A) - B( 22A)
B(19A) - B( 18A) - B( 22A)
C( 28A) - B( 18A) - B( 17A)
B(19A) - B( 18A) - B(17A)
B( 22A) - B( 18A) - B(17A)
C( 28A) - B( 18A) - B( 13A)
B( 19A) - B( 18A) - B( 13A)
B( 22A) - B( 18A) - B( 13A)
B(17A) - B( 18A) - B( 13A)
B( 14A) - B( 19A) - B( 13A)
B( 14A) - B( 19A) - B( 18A)
B( 13A) - B( 19A) - B( 18A)
B( 14A) - B( 19A) - B( 22A)
B( 13A) - B( 19A) - B( 22A)
B( 18A) - B( 19A) - B( 22A)
B( 14A) - B( 19A) - B( 20A)
B( 13A) - B( 19A) - B( 20A)
B( 18A) - B( 19A) - B( 20A)
B( 22A) - B( 19A) - B( 20A)
B( 22A) - B( 20A) - B( 21A)
B( 22A) - B( 20A) - B( 19A)
B( 21A) - B( 20A) - B( 19A)
B( 22A) - B( 20A) - B( 15A)
B( 21A) - B( 20A) - B( 15A)
B( 19A) - B( 20A) - B( 15A)
B( 22A) - B( 20A) - B( 14A)
B( 21A) - B( 20A) - B( 14A)
B( 19A) - B( 20A) - B( 14A)
B( 15A) - B( 20A) - B( 14A)
B( 16A) - B( 21A) - B(17A)
B( 16A) - B( 21A) - B( 20A)
B(17A) - B( 21A) - B( 20A)
B( 16A) - B( 21A) - B( 22A)
B(17A) - B( 21A) - B( 22A)
B( 20A) - B( 21A) - B( 22A)
B( 16A) - B( 21A) - B( 15A)
B(17A) - B( 21A) - B( 15A)
B( 20A) - B( 21A) - B( 15A)
B( 22A) - B( 21A) - B( 15A)
B( 18A) - B( 22A) - B(17A)
B( 18A) - B( 22A) - B( 20A)
B(17A) - B( 22A) - B( 20A)
B( 18A) - B( 22A) - B( 19A)
B(17A) - B( 22A) - B( 19A)
B( 20A) - B( 22A) - B( 19A)
B( 18A) - B( 22A) - B( 21A)
B(17A) - B( 22A) - B( 21A)
B( 20A) - B( 22A) - B( 21A)
B( 19A) - B( 22A) - B( 21A)
C( 28B) - B( 16B) - B( 15B)
C( 28B) - B( 16B) - B( 21B)
B( 15B) - B( 16B) - B( 21B)
C( 28B) - B( 16B) - B( 17B)
B( 15B) - B( 16B) - B( 17B)
B(21B) - B( 16B) - B(17B)
C( 28B) - B( 168) - C( 27)

B(15B) - B( 168) - ( 27)

B(21B) - B( 168) - ( 27)

B(17B) - B( 168) - ( 27)

B( 14B) - B( 15B) - B( 20B)
B( 14B) - B( 15B) - B( 21B)
B( 20B) - B( 15B) - B( 21B)
B( 14B) - B( 15B) - B( 16B)
B( 20B) - B( 15B) - B( 16B)
B( 21B) - B( 15B) - B( 16B)
B(14B) - B( 158) - ( 27)

B( 20B) - B( 158) - C( 27)

B(21B) - B( 158) - ( 27)

B( 16B) - B( 158) - C( 27)

B( 15B) - B( 14B) - B( 20B)
B(15B) - B( 14B) - ( 27)

B( 20B) - B( 14B) - C( 27)

B(15B) - B( 14B) - B( 19B)
B( 20B) - B( 14B) - B( 198)
C(27) - B(14B) - B(19B)

B( 15B) - B( 14B) - B( 13B)
B( 20B) - B( 14B) - B( 13B)
O(27) - B(14B) - B(13B)

B( 198B) - B( 14B) - B( 13B)
Q(27) - B(13B) - C( 28B)

19(14)

.2(3)
.89(18)
.3(2)
.6(2)
.1(3)
.11(14)
.64(17)
.1(3)
.8(2)
. 06(18)
.5(2)
.2(3)
. 29(14)
L 7(2)
.1(2)
.67(13)
. 45(17)
L 7(3)
. 13(16)
.6(4)

. 5(14)
. 7(14)
.3(18)
.8(7)
.4(11)
L 4(17)
.0(11)
.3(6)
.7(15)
.2(11)
.8(19)
.1(16)
.8(15)
.9(11)
.5(14)
.6(18)
.6(6)
.8(6)
.14(19)
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C(27) - B(138) - B( 18B)
C( 28B) - B( 13B) - B( 18B)
C(27) - B(13B) - B( 19B)
C( 28B) - B( 13B) - B( 19B)
B( 188B) - B( 13B) - B( 198)
C(27) - B(13B) - B( 14B)
C( 28B) - B( 13B) - B( 14B)
B( 188B) - B( 13B) - B( 14B)
B( 198) - B( 13B) - B( 14B)
C(28B) - B(17B) - B( 21B)
C(28B) - B( 17B) - B( 228B)
B(21B) - B( 17B) - B( 228B)
C(28B) - B( 17B) - B( 18B)
B(218B) - B( 17B) - B( 188)
B(228B) - B( 17B) - B( 188)
C(28B) - B( 17B) - B( 16B)
B(21B) - B( 17B) - B( 168)
B(228B) - B( 17B) - B( 168)
B( 188B) - B( 17B) - B( 168)
B( 158) - B( 21B) - B(178)
B( 158B) - B( 21B) - B( 228)
B(178) - B( 21B) - B( 228)
B( 158) - B( 21B) - B( 168)
B(178) - B( 21B) - B( 168)
B(228B) - B( 21B) - B( 168)
B( 158B) - B( 21B) - B( 208)
B(178) - B( 21B) - B( 208)
B(228B) - B( 21B) - B( 208)
B( 168) - B( 21B) - B( 208)
B( 14B) - B( 20B) - B( 158)
B( 14B) - B( 20B) - B( 228)
B( 158) - B( 20B) - B( 228)
B( 14B) - B( 20B) - B( 198)
B( 158B) - B( 20B) - B( 198)
B( 228B) - B( 20B) - B( 198)
B( 14B) - B( 20B) - B( 218B)
B( 158B) - B( 20B) - B( 218)
B(228B) - B( 20B) - B(218)
B( 198) - B( 20B) - B( 218)
B( 208B) - B( 19B) - B( 188)
B( 208) - B( 19B) - B( 228)
B( 188) - B( 19B) - B( 228)
B( 208B) - B( 19B) - B( 138)
B( 188B) - B( 19B) - B( 138)
B(228B) - B( 19B) - B( 138)
B( 208) - B( 19B) - B( 14B)
B( 188B) - B( 19B) - B( 14B)
B(228B) - B( 19B) - B( 14B)
B( 138B) - B( 19B) - B( 14B)
C( 28B) - B( 18B) - B( 17B)
C( 28B) - B( 18B) - B( 198)
B(178B) - B( 18B) - B( 198)
C( 28B) - B( 18B) - B( 22B)
B(178) - B( 18B) - B( 228)
B( 198) - B( 18B) - B(228)
C( 28B) - B( 18B) - B( 13B)
B(178B) - B( 18B) - B( 138)
B( 198) - B( 18B) - B( 138)
B(228B) - B( 18B) - B( 138)
B( 208B) - B( 22B) - B(178)
B( 208) - B( 22B) - B( 21B)
B(178) - B( 22B) - B(218)
B( 208B) - B( 22B) - B( 188)
B(178) - B( 22B) - B( 188)
B(21B) - B( 22B) - B( 188)
B( 208) - B( 22B) - B( 198)
B(178B) - B( 22B) - B( 198)
B(21B) - B( 22B) - B( 198)
B( 188) - B( 22B) - B( 198)
Q(20) - C(15) - N(3)
C(20) - C(15) - (16)
N(3) - (15) - C( 16)
Q(17) - C(16) - N(4)
C(17)- C(16) - ((15)
N(4) - C(16) - ¢ 15)
C(16) - C(17) - (18)
C(19)-C(18) - C(17)
Q(18) - C(19) - ¢( 20)
C(15) - ¢(20) - (19)
N(3) - O 21A) - O 22A)
N(3) - O 21A) - O 23A)
C(22A) - O 21A) - O 23A)
N(3) - C(21B) - O( 228)
N(3) - O 21B) - O( 238)
C(22B) - O 21B) - ( 23B)
N(4) - C(24) - ¢ 26)

N(4) - C(24) - ¢ 25)
(26) - C(24) - ( 25)
B(12) - O 27) - B( 15A)
B(12) - ¢ 27) - B(138B)
B( 15A) - ¢( 27) - B( 13B)

108. 5(3)
58.1(2)
106. 6(3)
103. 0(3)
59.3(2)
54.2(7)
99. 4(7)
106. 3(7)
61.7(7)
104. 0( 4)
104. 3(4)
60. 0(5)
58.8(2)
108. 4(4)
60. 3(4)
58.3(2)
59.7(3)
107. 7(5)
108. 2(3)
108. 3(8)
106. 8(9)
60. 0(5)
60. 5(6)
60.7(3)
108. 5(5)
57.8(15)
106. 9( 12)
59, 7(13)
106. 4( 14)
56.0(17)
120(2)
108(2)
72.2(15)
1(2)

60. 5(13)
110(2)
59.7(13)
59, 8(12)
109(2)
107.0(12)
59.7(13)
60. 1(5)
106. 1(13)
60. 0(3)
107. 7(5)
51.1(14)
110. 3(8)
101. 9(8)
66. 4(6)
57.9(2)
104. 6(3)
108. 5(4)
103. 2(4)
59.7(4)
60. 2(5)

108. 2(3)
60. 7(3)
108. 3(5)
107. 5(14)
60. 5(10)
60. 0(4)
106. 8(14)

108. 2(7)
59. 8(10)
108.3(7)
109. 2(8)
59.7(4)
130. 68(9)
120. 54(9)
108. 78(9)
130. 72(9)
120. 31(9)
108. 97(9)
118. 73(10)
120. 89( 10)
120. 75(10)
118. 77(10)
115.2(2)
110. 5(2)
112.5(3)
115. 0(5)
108. 0(3)
114.5(6)
112. 05(9)
112. 39(9)
113. 18(9)
121. 6(5)
122, 11(18)
114. 8(5)

B(12) - O 27) - O( 28A) 119. 80( 10)
B(15A) - O( 27) - C( 28A) 111. 7(5)
B(13B) - O 27) - O( 28A) 39, 35(16)
B(12) - O 27) - B( 16A) 118. 56( 13)
B( 15A) - O 27) - B( 16A) 65. 0(4)
B(13B) - O( 27) - B( 16A) 95. 38(18)
O 28A) - O 27) - B 16A) 61.53(12)
B(12) - O 27) - O 28B) 120. 63( 14)
B(15A) - O( 27) - (( 28B) 96. 8(4)
B(13B) - O 27) - O 28B) 61.01(18)
O 28A) - O 27) - O 28B) 23.10(11)
B(16A) - O( 27) - C( 28B) 38. 87(15)
B(12) - O 27) - B( 14A) 122. 8(5)
B(15A) - O( 27) - B( 14A) 68. 4(4)
B(13B) - O 27) - B( 14A) 67.3(4)
O 28A) - O 27) - B( 14A) 100. 5(5)
B(16A) - O( 27) - B( 14A) 115. 8(5)
O 28B) - O 27) - B( 14A) 112. 3(5)
B(12) - O 27) - B( 14B) 122.9(8)
B( 15A) - O( 27) - B( 14B) 60. 2(6)
B(13B) - O( 27) - B( 14B) 75.2(6)
C( 28A) - O 27) - B( 14B) 106. 2(8)
B( 16A) - O 27) - B( 14B) 112.1(8)
O( 28B) - O 27) - B( 14B) 115.0(8)
B( 14A) - O 27) - B( 14B) 8.9(8)
B(12) - O 27) - B( 15B) 122.2(7)
B(15A) - O( 27) - B( 15B) 8.1(8)
B(13B) - O 27) - B( 158) 111.8(7)
O( 28A) - O 27) - B( 15B) 114.6(7)
B(16A) - O 27) - B( 15B) 72. 4(6)
C( 28B) - O 27) - B( 15B) 102. 1(7)
B( 14A) - O( 27) - B( 158) 60. 8(6)
B(14B) - O 27) - B( 15B) 52. 4(8)
B(12) - O(27) - B(13A) 115. 93(11)
B( 15A) - O 27) - B( 13A) 113. 2(4)
B(13B) - O( 27) - B( 13A) 19.17(13)
O 28A) - O 27) - B( 13A) 58. 49(11)
B(16A) - O 27) - B( 13A) 112, 59( 14)
O( 28B) - O 27) - B( 13A) 80. 08( 15)
B( 14A) - O 27) - B( 13A) 53.1(3)
B(14B) - O( 27) - B( 13A) 61. 8(5)
B(15B) - O( 27) - B( 13A) 107. 8(6)
B(12) - O 27) - B( 16B) 114, 71(18)
B(15A) - O( 27) - B( 16B) 50. 0(3)
B(13B) - O 27) - B( 16B) 110. 3(2)
O( 28A) - O 27) - B( 16B) 79. 32(16)
B(16A) - O( 27) - B( 16B) 18.19( 13)
O 28B) - O 27) - B( 16B) 56. 96( 18)
B(14A) - O( 27) - B( 16B) 111. 1(4)
B(14B) - O 27) - B( 16B) 105. 0(7)
B(15B) - O( 27) - B( 16B) 58. 0( 6)
B(13A) - O( 27) - B( 16B) 125, 29( 18)
Q(27) - O( 28A) - B( 18A) 114, 93( 15)
Q(27) - O( 28A) - B(17A) 111. 47(15)
B( 18A) - C( 28A) - B(17A) 63. 51( 15)
O 27) - O( 28A) - B(13A) 64.72(12)
B( 18A) - C( 28A) - B( 13A) 63. 61( 15)
B(17A) - O 28A) - B( 13A) 116. 52(17)
O 27) - O( 28A) - B( 16A) 59. 48(12)
B( 18A) - C( 28A) - B( 16A) 116. 50(17)
B(17A) - C( 28A) - B( 16A) 63. 26( 16)
B(13A) - C( 28A) - B( 16A) 116. 20( 16)
B(17B) - C( 28B) - B( 16B) 64.0(3)
B(17B) - O( 28B) - ( 27) 116. 6(2)
B(16B) - O( 28B) - O 27) 66.0(2)
B(17B) - C( 28B) - B( 18B) 63.3(2)
B( 16B) - C( 28B) - B( 18B) 116. 6(3)
Q(27) - O 28B) - B( 18B) 111.7(3)
B(17B) - C( 28B) - B( 13B) 116. 4(3)
B( 16B) - C( 28B) - B( 13B) 116. 2(3)
Q(27) - O( 28B) - B(13B) 58. 85(18)
B( 18B) - C( 28B) - B( 13B) 63.2(3)

Symmetry transformations used to generate equival ent atons:

Table 4. Anisotropic displacenent parameters (A2 x 1073) for jaka28.

The ani sotropic displacenent factor exponent takes the form

S2pin2 [ hh2 a*h2 ULl + ... + 2 h k a* b* U12 ]

u11 w2 w3 w3 u13 u12
N(1) 19(1) 14(1) 12(1) 0(1) 4(1) S1(1)
N(2) 19(1) 13(1) 13(1) 0(1) 5(1) -1(1)
B(1) 16(1) 14(1) 13(1) 0(1) 3(1) 0(1)
B(2) 16(1) 17(1) 17(1) -1(1) 5(1) 1(1)
B(3) 18(1) 15(1) 14(1) 1(1) 4(1) 1(1)
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16(1) 18(1) 15(1) 1(1) 6(1) -1(1) H(80) 4674 4163 9285 33

17(1) 19(1) 14(1) -1(1) 3(1) -2(1) H(9A) 2905 5390 8644 33
24(1) 16(1) 16(1) -3(1) 6(1) -5(1) H(9B) 3268 5067 9807 33
24(1) 15(1) 20(1) -1(1) 9(1) 1(1) H(90) 2975 4293 8932 33
22(1) 15(1) 18(1) 1(1) 5(1) 3(1) H( 10) 3905 5544 4990 19
23(1) 15(1) 15(1) 1(1) 7(1) -2(1) H(11A) 2955 4171 4073 30
21(1) 20(1) 17(1) -1(1) 6(1) -5(1) H(11B) 3191 4967 3435 30
28(1) 14(1) 20(1) -1(1) 8(1) -2(1) H(11C) 2823 5260 4243 30
16(1) 14(1) 15(1) -1(1) 3(1) 0(1) H(12A) 4670 4302 5339 32
16(1) 14(1) 15(1) 1(1) 4(1) 1(1) H(12B) 4377 4524 4127 32
25(1) 17(1) 17(1) -3(1) 7(1) -1(1) H(120) 4139 3622 4616 32
30(1) 15(1) 23(1) -4(1) 8(1) -3(1) H( 14) 3579(6) 6672(10) 8366( 10) 23(3)
31(1) 15(1) 23(1) 2(1) 8(1) -5(1) H( 13A) -140 5998 2652 26
25(1) 18(1) 16(1) 2(1) 6(1) -3(1) H(15A) 1822 6913 2140 21
23(1) 16(1) 10(1) 0(1) 4(1) -2(1) H( 14A) 382 6332 1198 23
25(1) 21(1) 16(1) 3(1) 0(1) -1(1) H(16A) 1987 6940 4444 26
28(1) 23(1) 18(1) -1(1) 10(1) 0(1) H(17A) 1121 8371 4833 32
21(1) 16(1) 12(1) -1(1) 7(1) -1(1) H( 18A) -195 7804 3739 32
24(1) 21(1) 14(1) -1(1) 4(1) 0(1) H(19A) - 361 7808 1469 30
23(1) 21(1) 23(1) -2(1) 11(1) 0(1) H( 20A) 873 8406 1192 27
16(1) 14(1) 11(1) -1(1) 4(1) 0(1) H( 21A) 1790 8738 3271 34
20(1) 15(1) 13(1) -1(1) 6(1) -2(1) H( 22A) 421 9284 2843 32
21(1) 15(1) 13(1) 0(1) 7(1) 1(1) H( 16B) 2216 6949 4028 26
19(1) 14(1) 12(1) 0(1) 6(1) 0(1) H(15B) 1685 6912 1795 21
15(1) 16(1) 13(1) 0(1) 4(1) 0(1) H( 14B) 499 6438 1075 23
B(13A)  18(1) 24(1) 25(2) -1(1) 10(1) 3(1) H(13B) 16 6206 3280 26
B(15A)  18(2) 16(1) 19(4) 8(2) 4(2) 1(1) H(17B) 1580 8532 4772 32
B(14A)  14(3) 20(2) 21(2) 5(1) 1(2) -1(2) H( 21B) 1884 8711 2804 34
B(16A)  31(2) 17(1) 14(1) -2(1) 2(1) -2(1) H( 20B) 667 8326 1108 27
B(17A)  47(2) 15(1) 19(1) -2(1) 12(1) 2(1) H(19B) -337 7933 2045 30
B(18A)  32(2) 23(1) 29(1) 3(1) 17(1) 11(1) H(18B) 228 8059 4294 32
B(19A)  25(1) 25(1) 25(2) -1(2) 6(2) 11(1) H( 22B) 655 9384 2933 32
B(20A)  34(2) 18(2) 18(1) 4(1) 11(2) 5(2) H(17) 1682 2951 1602 25
B(21A)  38(2) 17(1) 27(2) 0(1) 6(1) -6(1) H(18) 1905 1564 2586 30
B(22A)  39(3) 20(2) 23(1) 4(1) 14(2) 10(2) H(19) 1918 1557 4310 29
B(168)  31(2) 17(1) 14(1) -2(1) 2(1) -2(1) H( 20) 1703 2937 5093 24
B(158)  18(2) 16(1) 19(4) 8(2) 4(2) 1(1) H(210) 1373 5595 5155 19
B(14B)  14(3) 20(2) 21(2) 5(1) 1(2) -1(2) H( 22C) 2142 4002 5992 27
B(138)  18(1) 24(1) 25(2) -1(1) 10(1) 3(1) H( 22D) 2078 4935 6617 27
B(178)  47(2) 15(1) 19(1) -2(1) 12(1) 2(1) H( 22E) 2414 4983 5723 27
B(21B)  38(2) 17(1) 27(2) 0(1) 6(1) -6(1) H( 23A) 469 4621 4906 37
B(20B)  34(2) 18(2) 18(1) 4(1) 11(2) 5(2) H( 23B) 865 4715 6108 37
B(198)  25(1) 25(1) 25(2) -1(2) 6(2) 11(1) H( 23C) 920 3776 5485 37
B(188)  32(2) 23(1) 29(1) 3(1) 17(1) 11(1) H(21D) 1034 5465 4997 19
B(228)  39(3) 20(2) 23(1) 4(1) 14(2) 10(2) H( 22F) 951 3517 5393 27
14(1) 16(1) 16(1) -1(1) 5(1) -1(1) H(220) 377 4130 4668 27
15(1) 15(1) 15(1) 1(1) 4(1) 0(1) H( 22H) 650 4356 5882 27
26(1) 19(1) 17(1) -1(1) 8(1) 2(1) H( 23D) 2074 4286 6022 37
33(1) 17(1) 25(1) -1(1) 10(1) 6(1) H( 23E) 1775 5085 6568 37
32(1) 18(1) 24(1) 5(1) 8(1) 6(1) H( 23F) 2131 5372 5742 37
23(1) 20(1) 17(1) 3(1) 7(1) 2(1) H( 24) 1268 5605 1202 21
q(21A)  18(2) 19(1) 14(1) 1(1) 9(2) 0(2) H( 25A) 956 3729 477 34
q(22A)  16(1) 26(1) 14(1) 0(1) 5(1) 1(1) H( 25B) 810 4665 217 34
(23A)  23(1) 31(1) 20(1) -3(1) 8(1) -5(1) H(250C) 445 4476 622 34
(21B)  18(2) 19(1) 14(1) 1(1) 9(2) 0(2) H( 26A) 2346 5184 1662 36
C(22B)  16(1) 26(1) 14(1) 0(1) 5(1) 1(1) H( 26B) 2014 5045 443 36
(23B)  23(1) 31(1) 20(1) -3(1) 8(1) -5(1) H(26C) 2158 4150 1198 36
25(1) 17(1) 12(1) 1(1) 7(1) 0(1) H( 28A) 751 6430 4591 23
25(1) 26(1) 15(1) -2(1) 2(1) 2(1) H( 28B) 1208 6645 4852 23
28(1) 28(1) 21(1) -5(1) 14(1) -6(1)
23(1) 17(1) 13(1) 0(1) 7(1) 4(1)
(28A)  27(1) 17(1) 18(1) 1(1) 14(1) 4(1)
(288)  27(1) 17(1) 18(1) 1(1) 14(1) 4(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10"4) and isotropic
di spl acenent parameters (A2 x 1073) for jaka28.

X y z U eq)
H(2D) 2686(6) 6690(9) 6570( 10) 21(3)
H(3D) 3351(6) 6704(9) 5023( 10) 22(3)
H( 4D) 4702(6) 6530(9) 6171(10) 21(3)
H(5D) 4778(6) 6435(10) 8362( 10) 25(3)
H( 6D) 4344(7) 8161(10) 8969( 11) 28(4)
H(7D) 3014(6) 8313(10) 7852( 10) 25(3)
H(8D) 2866(7) 8475(10) 5564( 10) 26(3)
H(9D) 4176(6) 8406(9) 5340( 10) 23(3)
H( 10D) 5096(7) 8241(10) 7458(11) 28(4)
H(11D) 3951(7) 9465( 10) 7113(11) 28(4)
H(3) 3419 2922 4981 23
H( 4) 3235 1534 5779 27
H(5) 3227 1545 7494 27
H( 6) 3419 2943 8462 24
H(7) 3992 5529 8931 20
H(8A) 4116 3611 9570 33
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