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gel). Erste Fraktion: 510 mg (10%) trans-1a, zweite Fraktion das blaue cis-1a:
50 mg blauschwarze Kristalle (1% Ausbeute an cis-1e: 3%), Schmp. 285°C. R,
(CHCL,) = 0.73. IR (KBr): ¥ [em ™ 1] = 2960 (s), 2925 (s), 2854 (s), 1763 (m, C=0),
1625 (s, C=C), 1516 (s), 1467 (s}, 1455 (m), 1400 (s), 1377 (m), 1352 (m), 1337 (s),
1279 (s), 1070 (s), 795 (m), 717 (m). UV (CDCl,): A,,, = 277.6 nm, 312.5, 609.8 sh,
646.9. TH-NMR (CDCl,): 6 =1.15 (t, J =7 Hz, 12H), 3.38 (q, J =7 Hz, 8 H), 6.29
(d, J=2.5Hz, 2H), 6.39 (dd, J =9, 2.5 Hz, 2H), 8.73 (d, /= 9 Hz, 2H). 3C-
NMR (CDCLy): & = 22.69, 45.01, 92.84, 105.14, 112.34, 120.75, 129.63, 150.78,
157.40, 169.45. MS (70 eV): m/z (%): 406 (100) [M *], 392 (10), 391 (39), 362 (13),
347 (21), 204 (16), 188 (15). C,,H,(N,O,: ber. 406.1887, gef. 406.1956 (MS).
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Das erste Carboran mit Kuboktaederstruktur **

Narayan S. Hosmane*, Hongming Zhang,
John A. Maguire, Ying Wang, Colacot J. Thomas
und Thomas G. Gray

Prafessor William N. Lipscomb gewidmet

Vor nahezu 35 Jahren erklirte Lipscomb mit dem inzwischen
klassischen Mechanismus der Art ,,Diamant—Quadrat-Dia-
mant* (Diamond—Square—Diamond, DSD) die Wanderung
von BH- und CH-Eckbausteinen in polyedrischen closo-Bora-
nen und -Carboranen!!. Er schlug vor, daB sich das 1,2-Carbo-
ran closo-1,2-C,B,,H,, mit benachbarten Kohlenstoffatomen
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durch sechs simultan verlaufende DSD-Prozesse iiber ein Kub-
oktaeder in das 1,7-Isomer closo-1,7-C,B, H,, umwandelt.
Zahlreiche [somerisierungen von Boranen, Carboranen, Metal-
laboranen und Metallacarboranen lassen sich mit solchen DSD-
oder dhnlichen Prozessen verstindlich machen!?> 6. Zwar ist
die DSD-Umlagerung weithin akzeptiert, doch gehen die Mei-
nungen lber den Isomerisierungsmechanismus ikosaedrischer
Carborane und iiber die Wahrscheinlichkeit des kuboktaedri-
schen Intermediats auseinander!> 7-8). Ungeachtet seiner beson-
deren Eigenschaften wird jeder DSD-Proze} zu einer Verbin-
dung mit einer im Vergleich zur Struktur der Ausgangsverbin-
dung offeneren Struktur fiihren, die durch eine héhere Dichte
an Kifigelektronen stabilisiert wird!?°!.

Die Zweielektronen-Reduktion von closo-1,2-C,B,,H,, und
closo-1,2-(CR),B,H, fiihrt bekanntlich zu den entsprechenden
nido-Carboran-Dianionen, bei denen sich beide Kohlenstoffato-
me an der gedffneten Fliche des Carboran-Kafigs befinden und
durch ein Boratom voneinander getrennt sind!*? 1, Im Unter-
schied hierzu lieferte die Zweielektronen-Reduktion des Biscar-
borans (1,2-C,B,H,,), eine Verbindung mit einer weitaus ge-
schlosseneren Struktur. Dabei wurden, wie bei einem DSD-
ProzeB, zwei Dreiecksflichen geoffnet und viergliedrige Ringe
gebildet!?Z, Damit stellt sich die Frage, ob man eine offenere,
kuboktaedrische Struktur stabilisieren und dann auch charakte-
risieren kann, indem man in der 1,2-Carboran-Vorstufe
zwei Zweielektronen-BH-Einheiten durch Dreielektronen-CR-
Gruppen ersetzt und so die Zahl der Valanzelektronen auf 28
erhoht.

Die Pionierarbeiten von Grimes et al. auf dem Gebiet der Fe-
oder Co-vermittelten oxidativen Ligandenverkniipfung machen
deutlich, daB derartige Substitutionen méglich sind'*3!. Aller-
dings hat keiner der synthetisierten (CR),BgH,-Kifige (R istein
sterisch wenig aufwendiger Substituent wie Me oder Et) eine
kuboktaedrische Strukturf!3!, Es ist also eine andere Synthese-
strategie erforderlich, um zu Carboranen mit derartigen Struk-
turen zu gelangen.

Wir berichten hier iiber die Synthese und die Charakterisie-
rung von (CSiMe,),BgH;, des ersten Tetracarbaborans mit
nichtbenachbarten Kohlenstoffatomen und kuboktaedrischer
Struktur (Schema 1). So liefert die Reaktion von wasserfreiem
NiCl, mit dem Dilithiocarboran closo-exo-4,5-[(u-H),Li-
(tmeda)]-1-Li(tmeda)-2,3-(SiMe,),-2,3-C,B,H, ' im Verhilt-
nis 1:1 das bereits bekannte closo-Carboran 1114-13] das nach
Vakuumdestillation bei 25°C als farblose Fliissigkeit anfillt,
sowie ein 1:1-Gemisch aus den Isomeren 2 und 3 als weillen,
kristallinen Feststoff, die durch fraktionierte Kristallisation aus
Benzol/Hexan (1/1) getrennt wurden. Reines 2 lagert sich bei
140-165 °C um, wobei ausschlieBlich 3 gebildet wird. Wegen der
Irreversibilitét dieser Isomerisierung ist anzunehmen, daB3 3 das
stabilere Isomer ist, was durch ab-initio-MO-Rechnungen an
Modellverbindungen C,ByH,, (die SiMe,-Gruppen sind durch
H ersetzt) mit C,,- oder D,,-Symmetrie bestdtigt wurde. Auf
dem 6-31G*//3-21G*-Niveau ist der C,B,-Kifig mit C,,-Sym-
metrie 124.2 kJ mol ™! stabiler als der mit D, -Symmetrie!!®!.
Die Massenspektren!!”), IR-Spektren”! und Elementaranaly-
sen von 2 und 3 sind erwartungsgemal identisch, wiahrend sich
deren !!'B- und '3C-NMR-Spektren erheblich unterschei-
den!”, Das !'B- und das '*C-NMR-Spektrum von 2 zeigt fiir
die Kifigatome jeweils nur ein Signal bei 6 = — 30.18 bzw.
—33.32. Fiir das Isomer 3 erhilt man entsprechende Signale bei
0= — 557 bzw. —11.41. Wie die Struktur von 2 im Kristall
(Abb. 1) und das vorldufige Ergebnis einer Réntgenstruktur-
analyse des stabileren Isomers 3 zeigen, mogen die Gerist-Koh-
lenstoffatome zwar dquivalent (2) oder nahezu dquivalent (3)
sein, doch liegen in beiden Isomeren jeweils zwei unterschied-
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liche Sitze von Boratomen vor. Da in den ''B-NMR-Spektren
beider Verbindungen nur ein Signal auftritt, mul man auf ein
dynamisches Verhalten der C,B4-Kéfige von 2 und 3 in bezug
auf die NMR-Zeitskala schlieBen.

/S 6 tBuLi

L
3 ,/B\C | C43—0 tmeda

Messi” N l/ NsiMe, -78°C
1 ~ 6 BuH

3 NiCl,
xiMeq n-CeHyq
: 3 ———— -
3 Me;3Si~ >B 0°C
5 -6 tmeda

neda — 3 Ni° — 6 LiCl

!
Is MesSi( _{lf__\>c __-SiMe;
AN
D WNE L
Me;8i / T SiMey l\ /\i
\B/ c/<\§{_\_.c
| Messi” I Ssive,
1 2
| 140-165°C }

® = H; tmeda = (Me,NCH,),

Schema 1. Synthese des kuboktaedrischen Tetracarbaborans 2.

Im Kristall weist 2['* eine verzerrt-kuboktaedrische Struktur
auf (Abb. 1). Der D,,-symmetrische Kifig! ! erinnert stark an
das von Lipscomb vorgeschlagene Intermediat!". DaB die
C,B,-Ringe nicht planar sind und sich die B-B-Abstdnde von-
einander unterscheiden, ist im wesentlichen auf den heteroato-
maren Aufbau zuriickzufithren. Es gibt zwei Sitze von Borato-
men: B(3), B(4), B(3a) sowie B(4a) und B(2), B(5), B(2a)
sowie B(5a). Diese konnten durch zwei DSD-Prozesse iiber ein
D,,-symmetrisches Intermediat ausgetauscht werden2?!,

2 und 3 unterscheiden sich beziiglich ihrer Struktur deutlich
von Grimes (CR),BgH-Isomeren, bei denen sich sdmtliche Ge-
riist-Kohlenstoffatome einander benachbart auf der gleichen Seite
des Kiifigs befinden!' 3!, Interessanterweise konnten weder 2 noch
3 in Isomere mit benachbarten Kohlenstoffatomen iiberfiithrt wer-
den. Dariiber hinaus scheiterte unser Versuch, derartige Isomere
von (CSiMe;),BgH, durch Umsetzung des Mononatriumsal-
zes von nide-2,3-(SiMe;),-2,3-C,B, H, mit FeCl, nach der von
Grimes entwickelten Methode der oxidativen Ligandenkupplung
herzustellen. Das !'B-NMR-Spektrum des hierbei erhaltenen
Produktes stimmt mit dem von 3 iiberein. Dies unterstreicht, wie
sehr die an die Gertlist-Kohlenstotfatome des Polyeders exo-stin-
dig gebundenen, sterisch anspruchsvollen SiMe,-Substituenten
den Verlauf der Kupplungsreaktion steuern®!!. Uber den Mecha-
nismus der Bildung der (CSiMe,),B;H;-Isomere konnen wir der-
zeit keine Angaben machen. Die erfolgreiche Isolierung und Cha-
rakterisierung von 2 belegen, daB sich die Kuboktaedergeometrie
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Abb. 1, Struktur von 2 im Kristall. Die H-Atome der SiMe,-Reste sind der Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel [°]: C(1)-
B(2) 1.672(3), C(1)-B(5) 1.685(3), C(1)-B(3a) 1.604(3), C(1)-B(4a) 1.596(3),
B(2)-B(3) 1.879(3), B(2)-C(6) 1.682(3), B(2)-B{4a) 1.904(3), B(3)-B(4) 1.798 (3),
B(3)-C(6) 1.601(3), B(3)-C(1a) 1.604(3), B(3)-B(5a) 1.877(3), B(4)-B(5)
1.893(3), B(4)-C(6) 1.585(3), B(4)-C(1a) 1.596(3), B(4)-B(2a) 1.904(3), B(5)-
C(6) 1.670(3), B(5)-B(3a) 1.877(3), B(2)---B(5) 2.192, B(5) --B(2a) 2.161,
B(4)--B(32)3.072,C(1)- - C(6)2.504; B(5)-B(4)-B(22) 69.4(1), B(3)-B(4)-B(5)
95.6(1), B(2)-B(3)-B(4) 96.4 (1), B(3)-C(6)-B(5) 113.4(1), B(4)-C (6)-B(5) T1.1(1),
B(2)-C(6)-B(5) 81.7(1), B(2)-C(6)-B(3) 69.8(1), B(3)-C(6)-B(4) 68.7(1).

in Carboranen stabilisieren 148t, indem man die Gesamtvalenz-
elektronenzahl in einem Kaéfig mit zw6lf Ecken auf 28 erhoht
und die C,B,-Einheiten sterisch belastet.

Experimentelles

closo-ex0-4,5{(u-H),Li(tmeda)]-1-Li(tmeda)-2,3-(SiMe,),-2,3-C,B,H, [14]  (20.5
mmol) wurde mit wasserfreiem NiCl, (20.8 mmol, 2.7 g} in wasserfreiem Benzol
(20 mL) 12 h bei 0°C umgesetzt. Dabei wurde die Lésung dunkelbraun. Als sich
dann ein schwarzer Niederschlag in geringer Menge bildete, wurde das Gemisch im
Vakuum iiber eine Fritte gegeben. Der feste Riickstand wurde mit warmem Benzol
extrahiert (3x 10 mL) und die Extrakte mit dem Filtrat vereinigt. Alle fliichtigen
Bestandteile des schwach gelben Filtrats wurden in 2 d in eine Reihe von hinterein-
ander geschalteten Kdhlfallen, die auf 0, —45, —78 und —196°C gekiihlt wurden,
fraktioniert. Das Losungsmittel und tmeda kondensierten bei —78 °C und closo-
1,2-(SiMe;),-1,2-C,B,H, 1 bei —45°C (1.2 g, 5.50 mmol, 27 % Ausbeute). Im Kol-
ben verblieb ein blaB brauner Riickstand, der im Vakuum bei 110120 °C sublimiert
wurde, wobei sich auf einer auf 0°C gekiihlten Fliche ein weiBer kristalliner Fest-
stoff niederschlug (1.0 g, 22 % Ausbeute). Laut NMR handelt es sich dabei um ein
1:1-Gemisch aus den Isomeren 2 und 3. Langsame Kristallisation aus Benzol/He-
xan (1/1) lieferte luftstabiles 2 als farblose Plittchen (0.45 g, 1.03 mmol, 10% Aus-
beutc); loslich in polaren und unpolaren Lésungsmitteln; Schmp. 94-95°C; Ele-
mentaranalyse (%): ber. fir C;¢H,,B;Si, (gef.): C 44.15 (44.16), H 10.19 (10.43),
B 19.85 (19.60). Durch Einengen der Mutterlauge, die laut NMR-spektroskopischer
Untersuchung hauptsichlich 3 enthielt, wurde ein weifler Feststoff erhalten, der im
Vakuum bei 140-165°C in 4 h zweimal sublimiert wurde: 3 farblose, rechteckige
Kristalle (0.49 g, 1.13 mmol, 11% Ausbeute); luftstabil, 13slich in polaren und
unpolaren L&sungsmitteln; Schmp. 68°C; Elementaranalyse (%): ber. fir
C,H,.BgSi, (gef.): C 44.15 (44.13), H 10.19 (10.23), B 19.85 (19.71).
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Kristallstrukturanalyse von 2 (C,,H,,BgSi,, M, = 435.4):

monoklin, P2,/n; a=9.628(2), 5=7332(Q2), c=

19.924(5) A, f=93.36(2)°, V¥ =14040(6)A%, Z=2,

Prer. =1.030 gem ™3, 4 = 0.214 mm™*; Datensammlung auf

einem Siemens-R3m/V-Diffraktometer, 7 =230 K (Moy,;

3.5 < 20 < 44.0°, 1841 Reflexe); Lorentz- und Polarisations-

korrekturen. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden

und anschlieBender Fourier-Synthese mit dem Programm
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Das Dianion von Tetraphenylgermol
ist aromatisch **

Robert West*, Honglae Sohn, Douglas R. Powell,
Thomas Miiller und Yitzhak Apeloig

Die Anionen von Silolen und Germolen haben in neuerer Zeit
erhebliches Interesse auf sich gezogen!! ~ °1. Tetraphenylgermol-
dianionen wurden in THF von Hong und Boudjouk unter-
sucht!®l, die wegen der '*C-NMR-spektroskopischen Verschie-
bungen eine delokalisierte Struktur vorschlugen. Im Gegensatz
dazu berichteten Tilley et al. kiirzlich iiber die Struktur des Ger-
molmonoanions 1, das als Lithiumsalz!") mit hochgradig lokali-

[(MeC),GeSi(SiMes),]~ 1

sierter Struktur sowie stark unterschiedlichen C-C-Bindungs-
lingen innerhalb des fiinfgliedrigen Rings isoliert wurde.

Wir berichten hier iiber die Struktur von 2, dem Dilithiumde-
rivat des Tetraphenylgermoldianions, welches aus 1,1-Dichlor-
2,3,4,5-tetraphenylgermol hergestellt wurde (Schema 1). In Ab-
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SHELXTL-Plus (G. M. Sheldrick, Structure Determination
Software Program Package, Siemens Analytical X-ray In-
struments Inc., Madison, WI (USA), 1990) geldst und gegen
F verfeinert (Nichtwasserstoffatome anisotrop, H-Atome
isotrop). Das geometrische Zentrum von 2 ist [nversionszen-
trum. R = 0.029, wR = 0.040, GOF =1.12 fiir 1431 beob-
achtete Reflexe. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung koénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der
Hinterlegungsnummer CSD-59274 angefordert werden.

In Abb. 1 sind Bindungen zwischen Atomen dann eingezeichnet, wenn die
Atomabstinde weniger als 2.00 A betragen; Atome, die weiter als 2.15 A von-
einander entfernt sind, werden als nicht miteinander wechselwirkend angese-

hen.

das 40.0 kJ mol ™! energiereicher ist als 2.
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Li{CqHa02)2 Li(C4HgO2)2
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e~
Ph{C\;D‘(Ge Ph—CS,% Ph
Ph 5 Ph Ph
Li(CaHaOs)2

Li(thf),
Ph i

Ph LiCHe0, PN Ph

2a 2b 4
Schema 1. Synthese von 2 und 3a-c.
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