closo-Azadodecaboran NB, H,, **
Von Jens Miiller, Jan Runsink und Peter Paetzold*

Rhomboedrisch verzerrte B, ,-Ikosaeder sind die Bauein-
heiten von elementarem Bor, Anionen mit exakter Ikosa-
edersymmetrie finden sich in Losungen von Na,[B,,H,,],
und zu den Heterododecaboranen mit neutralen, isolierten
Ikosaedereinheiten zdhlen die drei isomeren Dicarbado-
decaborane C,B,,H,,. Sie enthalten mit Kohlenstoff das
elektronegativste Element, das in Molekiilverbindungen mit
der Koordinationszahl 6 auftritt. Wiirde sich der noch elek-
tronegativere Stickstoff als Heteroatom in ein Ikosaederge-
riist der Zusammensetzung NB, H,, isoelektronisch zu
C,B,oH,;, und B,,H,,?®, einbauen lassen?

Eingedenk der Synthese von 1,2-C,B,,H,, durch Schiie-
Ben der offenen arachno-Struktur von B, H,,L, (L = Lewis-
Base) mit den beiden C-Atomen von C,H, haben wir immer
wieder versucht, analoge Umsetzungen mit den zu Acetylen
isoelektronischen Iminoboranen!!l, z. B. MeB= NMe, durch-
zufiihren, hatten dabei aber keinen Erfolg. Die Iminoborane
reagieren schneller mit sich selbst unter Oligomerisierung als
mit B,,H,,L,. Da uns jedoch unlidngst die Herstellung von
nido-NB, H,, 1 gelungen war!?), bot sich jetzt die Chance,
das nido-Geriist von 1 durch ein BH-Fragment zu schlie-
Ben®3): Bei Zugabe von BH, zu 1 sollten zwei der hydridi-
schen H-Atome von BH, mit den beiden protonischen H-
Briickenatomen von 1 zu H, komproportionieren.

Tatsdchlich 148t sich das offene Clusterboran I in einem
Uberschufl von Et,N - BH, bei 140 °C schlieBen [GL. (1)],
jedoch erhdlt man zundchst quantitativ die ionogen gebaute
Verbindung 2. Aus dieser entsteht mit HBF, die korre-
spondierende Sdure 3, unser Zielmolekiil, als sublimierbarer,
farbloser Feststoff!! [GI. (2)].

0E'3N~BH3
nido-NBigH1y  —p——  (ECNHINByftyl (1)
1 2
“HBF,
2 -[E+ NHIBF closo-NByH,, @
3
O eH
@ NH
e H-.
1 3

Der Beweis fiir die Konstitution von 3 1dft sich NMR-
spektroskopisch fiihren: Drei ! B-NMR-Dublett-Signale im
Verhiltnis 5:5:1'%) weisen auf ein B,,-Geriist mit fiinfzahli-
ger Symmetrie und 11 terminalen H-Atomen hin. Das 2D-
'1B-''"B.NMR-Spektrum belegt, daB ein Satz von fiinf dqui-
valenten B-Atomen (B7 bis B11) sowohl an einen zweiten
derartigen Satz (B2 bis B6) als auch an ein einzelnes B-Atom
auf der C,-Achse (B12) gebunden ist. Aullerdem ist kein
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Kreuzpeak beobachtbar, der eine Bindung zwischen B12
und den Atomen B2 bis B6 anzeigen wiirde. Die Kopplungs-
konstanten Jy, = 177, 147 und 150 Hz fiir B2 bis B6, B7 bis
B11 bzw. B12 deuten an, daB die dem N-Atom benachbar-
ten B-H-Bindungen stdrker sind als die iibrigen. Beim mit
3 vergleichbaren closo-1-Methyl-1-phosphadodecaboran
MePB, H,, geben die entsprechenden Kopplungskonstan-
ten von 164, 150 und 150 Hz!®! denselben Trend wieder. Die
sich iiberlagernden Quartetts der drei Arten von H-Atomen
sind im 'H-NMR-Spektrum nicht auflésbar, ihre chemi-
schen Verschiebungen!®! lassen sich aber im 2D-!!'B-'H-
NMR-Experiment anhand dreier Kreuzpeaks bestimmen.
Das N-gebundene H-Atom liefert im 'H-NMR-Spektrum
ein 1:1:1-Triplett mit Jy,; = 62.5 Hz, eine Folge der symme-
trischen Ladungsverteilung um das auf der C,-Achse liegen-
de '*N-Atom.

Die Titelverbindung ist das erste Cluster-Molekiil mit ei-
nem sechsfach koordinierten N-Atom im Gertist.

Arbeitsvorschrift

3:0.50 g 1 [2] werden in 1.00 g Triethylamin-Boran gelést und 3.5 h auf 140°C
erhitzt. Nach Entfernen von iiberschiissigem Et,N - BH, im Vakuum bleibt
NMR-spektroskopisch reines Produkt 2 zuriick, das man in 5 mL einer 54proz.
Lésung von HBF, in Diethylether aufnimmt. Die Lsung extrahiert man fiinf-
mal mit je 20 mL Toluol, engt die Toluolphase zur Trockene ein und sublimiert
bei 50 °C/0.001 Torr 0.25 g (47%) 3.
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(TTF)"! haben die bereits in den fiinfziger Jahren begonne-
nen Untersuchungen!?! an elektrisch leitfdhigen Radikalkat-
ionensalzen einen neuen Aufschwung erfahren, der unter
anderem zu den supraleitfahigen Komplexen des Bis(ethy-
lendithio)tetrathiafulvalens (BEDT-TTF)!*! fiihrte. Nach-
teilig sind die aufwendigen Synthesen der Donormolekiile
(TTF, fiinfstufige Synthese mit 55% Gesamtausbeute: *I
BEDT-TTF. fiinf Stufen mit 35% Ausbeute!®!) und die ge-
ringe Stabilitit der Radikalionensalze (z. B. sind Halogen-
komplexe von Pyren und Perylen nicht lagerstabil (7).

Die Suche nach neuartigen schwefethaltigen Donorkom-
ponenten fithrte unter anderem zu Verbindungen wie 1-
38101 Dje Gesamtausbeuten der vielstufigen Synthesen lie-
gen hier wie auch in vielen anderen Fillen unter 12%. Wir
berichten nun iiber die Titelverbindung 4, eine leicht und in
groBen Mengen zugéngliche Donorkomponente. Die daraus
herstellbaren Radikalkationensalze zeichnen sich durch sehr
gute elektrische Leitfdhigkeit und hohe Stabilitdt beziiglich
der thermischen Zersetzung aus.

s
N S Ag  CHgs SCH,
s A_s _s s g
sigusslicoliee
S/ Ss/ j CHaS SCH,
1 2 3 4

Die Halogenierung von Pyren fiihrt in quantitativer Aus-
beute zu 1,3,6,8-Tetrahalogenpyren!**!, das mit Natriumme-
thylsulfid in aprotischen Losungsmitteln zum Tetrakis(me-
thylthio)pyren 4 in Ausbeuten bis zu 98 % reagiert. Durch
Elektrokristallisation erhdlt man aus 4 in Gegenwart geeig-
neter Leitsalze die Radikalkationensalze Sa—c mit Pulver-
leitfihigkeiten zwischen 10! und 1072 Scm ™.

Sa zeigt Einkristalleitfihigkeitswerte von 300 bis
677 S cm™!, die mit abnehmender Temperatur ansteigen.
Wegen hoher mechanischer Spannungen durch die Vier-
punktkontaktierung bei der Leitfdhigkeitsmessung konnte
die Temperaturabhingigkeit nur bis 260 K verfolgt werden.

CH,S SCHg,
-, N®(C-1H9)4 x© .“ x©
Nitrobenzol, 80°C O

CH,3S SCH; |,

5a X = ClO4 [4.7 1028 cm™"]
5b X = BF, [2.5x1025 cm]
5¢ X = PFg [3.7x102Scm™|

@
CH4S ‘ SCH,
1
e D) e
1,2,4-Trichlorbenzol O
CHaS SCHy,
5d

Durch Umsetzung von 4 mit Iod erhilt man den Komplex
5d (PulverpreBling, drucklos 5-10 S cm™!). Die Tempera-
turabhidngigkeit der Einkristalleitfihigkeit ist in Abbildung
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1 wiedergegeben. Mit abnehmender Temperatur steigt die
Einkristalleitfahigkeit bis 7, = 46 K stetig an, auch wenn der
Kurvenverlauf stufenférmige Abschnitte aufweist, in denen
der Zahlenwert von ¢ plotzlich abnimmt. Diese Stufen im
Kurvenverlauf interpretieren wir als Folge von Mikrorissen
im Kristall, da in etnem Kristall trotz vieler solcher Stufen
bei Raumtemperatur wieder der urspriingliche Leitfahig-
keitswert gefunden worden ist.

103 q
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit des Komplexes
5d. gemessen an einer Kristallnadel von 0.4 mm Linge. Bei Wiedererwirmen
ist die Kristallnadel bei 60 K zerbrochen. Die punktierte Linie bedeutet eine
geringere Dichte von Mefpunkten.

Trdgt man Ino gegen 1/T auf, ist die Funktion von 46 K
bis 10 K streng linear. Hieraus resultiert eine Aktivierungs-
energie von kT, = 0.011 eV mit T, = 130 K. Fiir die meisten
durch eine Elektron-Phonon-Wechselwirkung induzierten
Ubergangstemperaturen gilt 7y = 3.5 7,!!?. Diese Bedin-
gung ist fiir 5d relativ gut erfiillt.

Wihrend sich der TTF-Iodkomplex bei 180°C und der
entsprechende BEDT-TTF-Komplex bei 220 °C durch Reak-
tion des lodid-Ions mit der Donorkomponente zersetzt, be-
obachtet man bei 5d oberhalb 245 °C die Riickbildung von
4 unter lodabspaltung. Diesen Stabilisierungseffekt bewir-
ken die vier Methylthioreste. Das bestitigt der Vergleich mit
dem lodkomplex des bereits friiher beschriebenen 1,6-Bis-
(methylthio)pyrens!'3]  (Halbwellenpotential: 0.96 V41,
der bei Raumtemperatur pro Tag etwa 1 % lod (Anfangsleit-
fahigkeit eines PulverpreBlings 1072 S cm ~') verliert. Bei 4
wird cyclovoltammetrisch ein Potential von E; = 0.65V vs.
Ag/AgCl gefunden!'3], Fiir die hohe Stabilitit der neuen
Radikalkationensalze diirften sowohl die giinstige Lage des
Redoxpotentials als auch die Symmetrie von 4 eine Rolle
spielen.

Die Herstellung diverser Radikalkationensalze von 4 ist
auch in Gegenwart geeigneter Anionen mit Oxidationsmit-

Tabelle 1. Vergleich der Einkristalleitfahigkeiten o {S cm ™ '] verschiedener Ra-
dikalkationensalze.

Anion Kation
TTF BEDT-TTF 3 4
19 100450 [16] 60-250 [17, 18]  42[19] 110
(10-50 [20}) [a]
clo? 1073 [21] [b] 33221 300-677

[a] Erster Wertbereich bezieht sich auf die a-Modifikation, zweiter auf die
f-Modifikation. [b] Leitfahigkeit eines PulverpreBlings.
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teln wie H,0, und KMnO, in willrigem Medium unter ge-
ringfiigigem Zusatz von Tetrahydrofuran und Schwefelsdure
moglich. Sa, hergestelit in Gegenwart von NaClOQ,, zeigt bei
den genannten Oxidationsmitteln dieselben Pulverleitfdhig-
keitswerte wie elektrochemisch hergestelltes 5a. Die Einkri-
stalleitfihigkeitswerte in Tabelle 1 zeigen, daBl die Radikal-
kationensalze der Donorkomponente 4 die hochsten Mef-
werte haben.

Arbeitsvorschriften

4: In einem 2 L-Dreihalskolben werden 29 g Natriummethylsulfid in 800 mL
Dimethylformamid vorgelegt und 46.6 g 1.3.6,8-Tetrabrompyren [11] portions-
weise eingetragen. Nach 15 h bei 100 ‘C versetzt man mit 800 mL Wasser und
filtriert den gelben Niederschlag ab, der mit Methanol gewaschen und im Vaku-
um getrocknet wird. Man erhilt 31.5 g4 (91 %). In N,N’-Dimethyl-2-imidazoli-
dinon bei Raumtemperatur erhilt man 4 mit 98 % Ausbeute, Fp = 270 'C. IR
(KBr): v fcm™'] = 1595, 1484, 1440, 1280, 1225, 1096, 1008, 968, 848. 819;
befriedigende Elementaranalyse (C, H. S); 'H-NMR (200 MHz, D,SO,.
20°C, TMS): & = 2.60 (s, 12H. S-CH,). 6.90 (s. 2H, — CH=), 8.36 (s, 4H.
—HC=CH-).

Sa: In einer 100 mL-Elektrolysezelle mit zwei Piatinblech-Elcktroden im Ab-
stand von 1 cm wird eine Losung von 386 mg (1 mmol) 4 und 1.71 g (5 mmol)
Tetrabutylammoniumperchlorat in 100 mL Nitrobenzol bei 80 “C 24 h bei einer
Stromstirke von 1.5 mA elektrolysiert, wobei sich eine Zellspannung von 1.6 V
einstelll. An der Anode scheiden sich 186 mg bis zu 1 mm lange schwarz glin-
zende Nadeln von Sa ab (42.5%, Stromausbeute 16%). Fp = 230 "°C (Zers.).
Befriedigende Elementaranalyse (C. H, S, Cl); IR (KBr): ¥ [em™'] = 1095
(C10,°); ESR: g =2.0049 (v,,, = 14.5 G). 0.004 Spins pro Komplex (Ver-
gleichssubstanz .strong pitch™* der Fa. Bruker). Die Struktur von Sa ist durch
Rontgenstrukturanalyse gesichert [23].

§d: Zu ziner 120" C heiBen Ldsung von 772 mg (2 mmol) 4 in 10 mL 1.2.4-
Trichlorbenzol wird eine Losung von 508 mg (2 mmol) Iod in 10 mL 1.2,4-
Trichlorbenzol zugesetzt. Es fallen sofort schwarze Kristaile mit goldenem
Glanz aus. Nach Abkiihlen der Lsung saugt man ab und wéscht mit Dichlor-
methan. Man erhilt 1.15 g (quant.) §d. Befriedigende Elementaranalyse (C, H,
S, 1): IR (KBr): Keine Banden; ESR: g = 2.0054 (v,,, = 14 G), 0.007 Spins pro
Komplex (Vergleichssubstanz ,,strong pitch™ der Fa. Bruker). Eine Rontgen-
strukturanalyse von §d liegt vor [23].
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[AsYVY,VY0,,17°, ein topologisch interessanter,
gemischtvalenter Cluster als Modell fiir
Verwitterungsmineralien des Vanadiums **

Von Achim Muller*, Joachim Déring, M. Ishaque Khan
und Volker Wittneben

Die Geochemie des basaltophilen Vanadiums, das man in
relativ hohen Konzentrationen in biogenen Lagerstitten fin-
det, ist ,.eigenartig und komplex* (!2 aber auch von erheb-
licher Bedeutung. Es gibt kaum ,,wichtige'* Vanadiumsulfid-
Mineralien (Patronit VS,), wihrend die Zahl der durch Ver-
witterung von magmatischen und postmagmatischen Gestei-
nen entstandenen oxidischen Spezies!!™<l aufgrund der
hohen Affinitit von Vanadium zu Sauerstoff!?! sehr groB ist.
Der leichte Wechsel der Oxidationsstufen, der fiir Vanadium
charakteristisch ist (VY bis V" in wiBriger Lésung, wobei VV
und V' stabil sind und sich leicht ineinander iiberfithren
lassen), hat Konsequenzen fiir die Katalyse (z. B. ,,V,0,"-
Katalysator fiir die Schwefelsidure-Produktion®®l), die Bio-
chemie (alle genannten Wertigkeitsstufen sind in V-Prote-
inen gefunden worden!*!), aber auch fiir die Geochemie!!
mit ihrer ungewohnlichen Vielfalt an gemischtvalenten Mi-
neralien (z. B. dem blaugriinen Sherwoodit mit diskretem
Anion!®]),

Wir konnten jetzt erstmals einen Cluster synthetisieren,
der dem Anion im Sherwoodit dhnlich ist. Durch Reduktion
von VY mit SCN® entsteht in Gegenwart von As" in acider
wilriger Losung blauschwarzes 1. Verbindung 1 wurde

K,[As*VY,VI¥O,,]  12H,0 1

durch Elementaranalyse (einschlieBlich manganometrischer
Bestimmung des V!V-Anteils und Thermogravimetrie (Kri-
stallwasser)), IR-, Raman- (und Prid-Resonanz-Raman-),
UV/VIS/NIR- und ESR-Spektroskopie, magnetochemische
Messungen (siche Experimentelles), MO-Berechnungen so-
wie durch Einkristall-Réntgenstrukturanalyse!"! charakteri-
siert.

Wihrend wir bisher eine eindeutige Priferenz fiir die Bil-
dung von V!¥/VV¥-Clustern mit hoher Zahl von V'V-Zentren
festgestellt haben, gelangten wir nun durch Verwendung
des schwachen Reduktionsmittels SCN® (2SCN® g
(CNS), + 2e®) im sauren Medium zu Spezies mit einer ge-
ringeren Anzahl an V'V-Zentren.
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