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Chemie makropolyedrischer Borcluster:
Isolierung und Charakterisierung des ersten
makropolyedrischen Thiaborans, des Anions
[9,9°-S,B,,H,3]~ vom arachno-Typ**

Tomas Jelinek, John D. Kennedy*, Bohumil Stibr
und Mark Thornton-Pett

Die strukturelle Vielseitigkeit der polyedrischen Bor-Wasser-
stoff-Verbindungen sollte sich prinzipiell auch mit jeder anderen
Kombination von Hauptgruppenelementen mit gleicher Zahl
von Valenzelektronen realisieren lassen. Die Chemie der
Heteroborane ist, sicht man von den Carbaboranen einmal
ab!', jedoch auf iiberraschend wenige Beispiele beschrinkt. Ne-
ben den Carbaboranen sind Thiaborane die am besten unter-
suchte und vielfaltigste Klasse polyedrischer Hauptgruppen-
Heteroborane. Trotzdem sind bislang nur sieben grundlegende

Monothiaboran-Baueinheiten bekannt (Clustergeometrien
1-1V, Schema 1)[27191,
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Schema 1.

Dazu gehdren neben den neuneckigen nido-'21 und arachno-
[SB,}-Systeme® =% (Clustergeometrie I bzw. 1I), {SB,}-Bau-
steine vom closo-Typ™® 7~ 111 (IV), und vom nido-t*1'~** und
arachno-Typ'® 7711 mit zehn Ecken und der angeniherten
Geometrie 11T auch die elfeckigen nido-{SB,y}-1312-1%
und das ikosaedrische closo-{SB,}-System!% 1912191 (V) Im
Gegensatz zu den umfassend untersuchten Dicarbaboranen!!
sind lediglich drei Dithiaboran-Baueinheiten bekannt!2¢~ 221
(Clustergeometrien VII-IX, Schema 2). Diese umfassen das
achteckige hypho-{S,B}-System (VID)*%1, die neuneckige
arachno-{S,B,}-Einheit (VII[)1*®:2Y ynd das elfeckige nido-
{S,B,}-System (IX)?21.

Anhaltendes Interesse besteht an groBen makromolekularen
Verbinden, die auf der Aggregation von Heteroboran-Clustern
mit zwdlf oder weniger Ecken beruhen!®3l. Die individuellen
Cluster der bekannten Verbindungen sind hierbei jedoch in der
Regel entweder iiber eine einzeine Zwei-Elektronen-Zwei-Zen-
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tren-o-Bindung oder iiber ein einzelnes Atom, im Normalfall
ein Metallatom, verkniipft. Ein alternativer Zugang zu groBen
Borclustern wire die Verkniipfung groBer, benachbarter Het-
eroboran-Einheiten {iber gemeinsame kleinere Polyeder statt
Gber einzelne Atome. Die systematische ErschlieBung neuer
Bindungsarten zwischen Clustern kann sicherlich zur Entwick-
lung der neuen Verbindungsklasse der ,,makropolyedrischen*
Heteroborane beitragen.

Wir konnten das prazedenzlose makropolyedrische Dithiabo-
ran-Anion [S,B,,H,g]- (19 Ecken, Clusterverkniipfung wie in
Struktur X, Schema 2) isolieren und seine Struktur bestimmen.
Es ist das erste charakterisierte makropolyedrische Hetero-
boran und zudem das erste Beispiel eines aus zwei arachno-Sub-
clustern zusammengesetzten Bormakropolyeders. In bekannten
makropolyedrischen Strukturen sind nido- und closo-Cluster
miteinander verkniipft.

Das Anion [S,B,,H,,]” wurde als [PPh,}*-Salz in 48 % Aus-
beute bei der Reaktion von elementarem Schwefel mit anti-
[B,gH,0)>~ (aus anti-B,;H,, und NaH in situ gebildet)?*: 2!
in THF und nachfolgender chromatographischer Trennung er-
halten. Es wurde rontgenstrukturanalytisch (Abb. 1) und

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur des Anions [S,B,,H,]” in
[PPh,] " [S,B,,H,s]” im Kristall. Im Festkérper hat das Anion die in Losung NMR-
spektroskopisch nachgewiesene Struktur mit zweizihliger Drehachse nur nihe-
rungsweise. Ausgewihlte interatomare Abstinde: B(5)-8(6) 1.905(3), B(7)-S(6)
1.886(3), B(5)-S(6) 1.901(3), B(7')-S(6") 1.878(2), B(7)}-B(8) 1.896(4), B(8)-B(9)
1.788(3), B(5)-B(10) 1.858(3), B(9)-B(10) 1.873(3), B(7')-B(8') 1.904(3), B(5')-B(10")
1.858(3), B(%)-B(10') 1.873(3) A. Dic Diederwinkel B(9)B(4)B(2)S(6)/B(9)B(4)-
B(2)8(6) und B(5)B(7)B(8)B(10)/B(5)B(7)B(8")B(10) betragen 112.1(1) und
16.92(1)°; der Abstand zwischen den Clustern betragt (B(8)-B(8") 1.874(3) A

WMR-spektroskopisch (Abb. 2) identifiziert und charakteri-
siert. Als weiteres Produkt wurde das bereits bekannte An-
ion nido-[7-SB,,H,,]~ NMR-spektroskopisch nachgewiesen
(45%)13-12: 181 Die Bildung des Anions [S,B,,H;]” aus dem
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Abb. 2. Strichdiagramme der chemischen Verschiebungen und der relativen Intensi-
titen der "'B-NMR-Signale vom Anion aracknro-{6-SBgH,,]” [14] (oben), vom
Anion [S,B,,H, 5]~ (Mitte) und von nido-[6-SB,H,,] {14] (unten). Gestrichelte Li-
nien verbinden dquivalente Clusterpositionen der drei Verbindungen. Mit B(9) ist
die gemeinsame Ecke bezeichnet; B(2) bildet den Gegenpol zu B(9). Das charakteri-
stische Muster der chemischen Verschiebungen von zehneckigen arachno-Clustern
[26, 27} wird in [S,B,,H, 5]~ beibehalten, obwohl die Abschirmung der Boratome im
Cluster verglichen mit der des Monoanions [SBgH ,]~ generell abnimmt. Die typi-
sche arachno — nido-Inversion des Abschirmungsmusters [14, 26, 27], speziell die
Verschiebung der Lagen von §(* ' B(2)) und &(* ! B(4)) von tiefem zu sehr hohem Feld,
ist gut erkennbar (Vergleich mit nide-SBoH, ).

anti-{B, ¢ }-Geriist ist mit einer signifikanten Strukturdnderung
verbunden: Das Einfugen der beiden Schwefelatome ist von der
Abspaltung eines Borzentrums sowie einer bemerkenswerten
Schwichung der Verbindung zwischen den Clustern begleitet.
Ausgehend von den zwei gemeinsamen Boratomen in
[B,¢H,,]?~ bildet sich eine etwas offenere Struktur aus, die ne-
ben einem gemeinsamen Boratom eine Bindung zwischen B(8)
und B(8") aufweist (Schema 3, offene Kreise entsprechen BH-
Gruppen).

Schema 3.

Die Struktur des Anions [S,B,,H,z]” (Abb. 1) 148t sich for-
mal durch die Verkniipfung eines zehneckigen arachno-{SB,}-
Clusters mit einer elfeckigen arachno-{SB,,}-Baueinheit iiber
zwei gemeinsame Ecken herleiten. Ein niitzliches alternatives
Modell, das in Einklang mit der zweiziihligen Molekiilsymme-
trie steht, geht von zwei zehneckigen arachno-{SB,y}-Clustern
aus, die iiber ein gemeinsames Boratom (B(9)) und eine Bor-
Bor-Bindung (B(8)-B(8)) verkniipft sind. Die arachno-Struktur
der beiden {SB,}-Subcluster ergibt sich zwanglos a) durch die
Ahnlichkeit des NMR-Spektrums mit dem des arachno-{SB,}-
Clustermodells von arachno-[6-SByH,,]” (Abb. 2); der arach-
no-Typ ergibt sich eindeutig aus dem Vergleich der generellen
NMR-Abschirmungscharakteristiken der zehneckigen arachno-
mit denen der entsprechenden nido-Einheit2¢- 27 unter Beriick-
sichtigung des speziellen Abschirmungsmusters des {SB,}-Sy-
stems'*1; b) das verbriickende H-Atom an der (5,10)-Position
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ist ebenfalls charakteristisch fiir einen zehneckigen Cluster des
arachno-Typs. Diese Position wird der fiir nido-Cluster spezifi-
schen Position (9,10) sowohl in den Einzelclustern!??! als auch in
zusammengesetzten, makropolyedrischen Verbindungen!2®!
vorgezogen. Aus der Ahnlichkeit der NMR-Spektren liBt
sich vermuten, daf} das an der Bindung zu dem in 7,8-Stellung
verbriickenden Wasserstoffatom beteiligte Clusterorbital in
arachno-[6-SBgH,,]” eng verwandt mit dem an der (8,8')-Bin-
dung im [S,B,,]-Cluster beteiligten Clusterorbital ist und
dal} die gesamte elektronische Struktur des zehneckigen
arachno-{SB,}-Clusters durch die Verkniipfung der beiden Sub-
cluster nicht drastisch becinfluflt wird. Damit wurde erstmals
die Verkniipfungsart zwischen zwei zehneckigen arachno-
Clustern bestimmt; bisher war ungeklirt, ob und falls ja wie
solche Strukturen iiberhaupt zusammenlagern konnen.

Die cinfache, in befriedigender Ausbeute verlaufende Synthe-
se des Anions [S,B,,H,;]” erdffnet den Zugang zur Chemie
makropolyedrischen Thiaborane. Weitere Arbeiten auf diesem
Gebiet gelten diesen und verwandten Systemen ebenso wie der
Frage, ob auch makropolyedrische Borane mit anderen Hetero-
atome als Schwefel aufgebaut werden kdénnen*8.

Experimentelles

Synthese von [PPh,][S,B,.H,;]: anti-B,,H,, (300 mg; 1.36 mmol) und NaH
(120 mg; 5.0 mmol) wurden 2 h in THF (30 mL} geriihrt, filtriert und elementarer
Schwefel (500 mg; 15.6 mmol dem Filtrat zugesetzt. Die Mischung wurde bei ca.
20°C 4 h gerdhrt, dann unter Rickflufl erhitzt (8 h), abgekihlt und filtriert. Das
gelbe Filtrat wurde zur Trockene eingedampft und mit CH,CI,/wiBriger HCl (1:3)
extrahiert. Die CH,Cl,-Schicht wurde abgetrennt und eingedampft, der gelbe, vis-
kose Rickstand in wéBriger K ,CO,-Losung (95proz. Losung; 30 mL) aufgenom-
men. Nach Filtrieren der Losung wurde eine wiBrige Losung von [PPh,JCl (1 M;
10 mL) zugegeben, der entstehende Niederschlag abfiltriert, mit H,O gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Der Niederschlag wurde chromatographisch (Silica-
Gel; CH,CL,(CgH,, (3:1)) in zwei Hauptfraktionen aufgetrennt. Aus der ersten
Fraktion (R{anal.) 0.35 in CH,Cl,) konnten aus CH,Cl,/Hexan gelbe Kristalle
erhalten und als [PPh,]*[S,B,,H,]” (400 mg; 0.66 mmol; 48 %) identifiziert wer-
den. Die zweite Fraktion (R, (anal.) 0.23 in CH,Cl,) konnte NMR-spektroskopisch
als [PPh,] *-nido-[7-SB,oH,,]~ (300 mg; 0.61 mmol; 45 %) identifiziert werden [25].
Kristallstrukturanalysen. [PPh,J[S,B,,H,,]. M = 605.4, triklin, x =11.042(2),
b =11.242(2), ¢ =14.425(4) A, z = 67.102(12), B = 86.137(12), vy = 81.521(12)°,
V =1631.45) A%, Raumgruppe PI, Z=2, p,. =1.232gem™?, u(Moy,) =
0.231 mm ™!, F000) = 628. 8402 Reflexe (5744 unabhingig) wurden auf einem
Stoe-STADI4-Diffraktometer (2 6,,,, = 50°) im w-8-Scan und On-line Profil-Fitting
gemessen. Losung der Struktur mit Direkten Methoden [SHELXS-86], Verfeine-
rung von F? unter Beriicksichtigung aller 5744 unabhingigen Reflexe [SHELXL-
93] mit anisotropen Temperaturfaktoren firr alle Nicht-Wasserstoffatome. Boran-
H-Atome wurden frei verfeinert, Phenyl-H-Atome mit Geometriebeschrinkungen.
WR, = [Ew(F? — FOJSF'? = 0.1161, R, = | )| — | E,| /ZF, = 0.0404 (5141 F-
Werte mit £2 > 2.00(F?)], GOF =1.047 mit 477 Parametern. Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge, CB21EZ, unter Angabe des
vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

NMR-Spektren: 'H- und 'B-NMR-Daten von [PPh,][S,B,,H,q} ((CD,),CO,
294-303; Zahlenwerte geordnet nach §('’B)/ungefdhre Kopplungskonstante
1J(\'B,'H) [Hz] in eckigen Klammern/6(*H)): BH(1) —20.5 [145] +1.83, BH(2)
+19.3 {157] +4.34, BH(3) —14.7 [170] +1.86, BH(4) +8.6 [145] +3.56, BH(S)
+4.9[154 (Kopplung zu x-H nicht aufgelést, <ca. 10 Hz] +3.20, BH(7) + 2.6 [145]
+2.84, BH(8) —22.4 [137] —0.52, B(9) +26.2, BH(10) —27.2 [147/44] +1.34;
Zuordnung mit ['!B-!!B]-COSY und 'H{"''B}-NMR-Experimenten. Es besteht ¢i-
ne geringfugige Unsicherheit beziiglich der 2,3- und der 7-Positionen wegen schwa-
cher Kreuzpeaks im COSY-Experiment; &(u-H)(5.10) —0.64; 3('H)[PPh,]"
zwischen +7.4 und +8.2 (400 MHz). 'H- und ''B-NMR-Daten von
[PPh,]*[SB,,H,,]”, gemessen und aufgetragen wie zuvor: BH(1) —36.3 [143]
+1.02, BH(2,3) —17.9 [J verdeckt] +1.60, BH(4,6) —5.8 [148] +2.18, BH(5)
—17.1 [J verdeckt] +1.38, BH(8,11) —11.9 [140] +1.76, BH(9,10) —17.3 [ ver-
deckt] +1.28; &(u-H)(9,10) — 3.95; 6(*H)[PPh,]* zwischen +7.4 und +8.2
(400 MHz).
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Templateftfekte — die Beschleunigung von Reaktionen durch
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Form der Templatbildung tritt dann auf, wenn zwei komple-
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mentire Molekiile kovalent verkniipft sind!%. Wenn das Pro-
dukt seine eigene Bildung beschleunigt, ist, wie im Falle kurzket-
tiger Nucleinsduren® und anderer selbstkomplementirer
Strukturen!® *!, Replikation mdglich. Wir beschreiben hier ein
neues replizierendes System, das durch seine Geometrie den
EinfluB von unvermeidlichen Hintergrundreaktionen, die mit
einem solchen System gekoppelt sind, minimiert. Wir zeigen,
daB Templateffekte die beobachtete Autokatalyse bewirken,
und schlieBen daraus, daB sie auch die Replikation férdern.
Das Carbazolderivat 1 ist ein nahezu ideales komplementares
System zur Purineinheit von Adeninderivaten!® 7': Die Imid-

Pr Pr
P Pr N
N'H H- <N
Pr O =0 0=<0 pr N Nfl
H- N-H
O
1 HoN

0{2

funktionen konnen die Purineinheit durch simultane Watson-
Crick- und Hoogsteen-Basenpaarung chelatisieren, und die
Carbazoleinheit kann mit ihrer ausgedehnten Oberfliche mit
der Purineinheit Stapelwechselwirkungen eingehen. Hieraus re-
sultiert eine hohe Bindungsaffinitat in CDCl, (K, ~10°M),
MeOH (X, =130) und sogar in H,0 (K, =150)'®1. Die feste
Bindung bewirkt auch die eindeutige Positionierung der zwei
komplementiren Komponenten!”. Die hier beschriecbenen Re-
plikatoren nutzen diese Eigenschaften und enthalten einen Bi-
phenylspacer zwischen dem Carbazolstickstoffatom und einem
elektrophilen Teil (7). Die komplementdre Struktur fiir das
Replikationsexperiment ist 5'-Amino-5'-desoxy-2',3"-O-isopro-
pylidenadenosin 2.

Abbildung 1 zeigt die Anordnung, wie sie anhand der Ergeb-
nisse von Modelling-Studien fiir einen bimolekularen Komplex

|
CH,CO,Me

Abb. 1. Durch Molecular Modelling [9] vorhergesagte Struktur eines Komplexes
aus 2 und 6.

zwischen 2 und dem Biphenylcarbazol als Methylester 6 voraus-
gesagt wird™®!. Die Amino- und die Esterfunktion sind deutlich
voneinander getrennt; ihr Abstand betrigt mindestens 5.8 A.
Dieser Abstand ist erzwungen; die Diimid-gebundene Adenin-
einheit hat innerhalb des Komplexes nur begrenzte Bewegungs-
freiheit. Da sich die beiden reaktiven Zentren innerhalb des
Komplexes nicht anndhern konnen, miissen sich kovalente Bin-
dungen zwischen Amin und Ester intermolekular bilden.

Das Biphenylcarbazolderivat 6 wurde wie folgt synthetisiert:
Ullmann-Kupplung!®! von 4-Methyloxycarbonyl-4'-iodbiphe-
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