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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten einiger Verbindungen.

6: Schmp. > 340 °C (Zers.); Ausbeute 63 %. "H-NMR (300 MHz, CDCl;,): 5 = 8.86
(dd, J =1.2,4.8 Hz, 2H), 8.73 (dd, J =1.4, 4.8 Hz, 2H), 8.01 (dd, / =1.2, 8.1 Hz,
2H), 7.87 (dd, J =14, 8.1 Hz, 2H), 7.41 (dd, J = 4.8, 8.1 Hz, 2H), 7.24 (dd,
J =48, 8.1Hz, 2H), 3.63 (s, 12H), 3.09 (s, 4H), 2.93 (s, 2H), 2.65 (s, 2H);
*C-NMR (75 MHz, CDCl,): § =165.6, 160.1, 157.2, 150.2, 150.0, 136.6, 134.9,
133.5,131.9, 122.5, 122.3, 52.2, 46.5, 44.6, 42.2, 38.9, 38.7.

9: Schmp. >340°C (Zers.); Ausbeute 68%. 'H-NMR (300 MHz, CDCL,): 3 = 8.66
(brd, J = 4.7 Hz, 4H), 7.98 (dd, J =1.2, 8.3 Hz, 2H), 7.15-7.35 (m, 6 H). 3.78 (s.
6H), 2.86 (s, 4H). 2.73 (s, 4H), 2.14 (brs, 4H), 1.95 (s. 4 H).

10: Schmp. 290 °C (Zers.); Ausbeute 14%. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 9.20
(dd,J = 4.2,1.5Hz, 2H). 8.54 (dd, J = 8.5, 1.5 Hz, 2H), 7.65(dd, J = 8.4, 4.3 Hz,
2H). 3.81 (s, 6 H), 3.16 (s, 6 H), 2.69 (s, 2 H), 2.65 (s. 2H), 2.15 (s. 2H), 2.07 (5, 6 H),
1.85(d, J =12.6Hz, 1H), 1.40 (d, J =12.6 Hz, 1 H).

11: Schmp. 315°C (Zers.); Ausbeute 68%. '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 9.21
(dd,J = 4.2,1.5Hz 4H), 8.54 (dd. J = 8.5, 1.6 Hz, 4H), 7.65 (dd, J = 8.4, 4.2 Hz,
4H), 3.14 (s, 12H), 3.01 (s, 2H), 2.10 (s, 4H), 2.09 (s, 12H), 1.96 (s, 2H).

12: Schmp. 281 °C (Zers.); Ausbeute 44 %. "H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 = 9.23
(dd,J =4.2,1.5Hz,2H), 8.85(dd, J = 4.8, 1.0 Hz, 1 H), 8. 71 (dd. / = 4.7, 1.3 Hz,
1H), 8.54 (dd, J = 8.5, 1.6 Hz, 2H), 8.03 (bd, J =7.3 Hz, 1H), 7.84 (dd, J = 8.1,
1.3 Hz, 1H), 7.68 (dd, J = 8.4, 43 Hz, 2H), 7.43 (dd, / = 8.0, 48 Hz, 1H), 7.21
(dd.J = 8.1,4.8 Hz, 1H), 3.60 (s, 6 H), 3.16 (s, 2H), 2.87 (s, 2H), 2.85 (s, 2H), 2.73
(d, J=128 Hz, 1 H), 2.31 (s, 2H), 2.12 (d, J =12.8 Hz, 1 H), 2.10 (s, 6 H).

14: Schmp. 262-263°C (Zers.); Ausbeute 51%. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,):
6 =8.65-8.75 (m, 4 H), 8.63 (brd, J =7.8 Hz, 2H), 7.95 (dd, J = 1.4, 8.1 Hz, 1 H),
7.87 (ddd, J=1.8, 7.8, 7.8 Hz, 2H), 7.59 (dd, J =1.0, 8.1 Hz, 1H), 7.33 (ddd,
J=11,48,78Hz, 2H), 7.24 (dd, J = 4.8, 8.1 Hz, 1 H), 7.06 (dd, J = 4.8, 8.1 Hz,
1H), 4.70 (s, 2H), 3.70 (s, 6H), 3.03 (d, / =10.8 Hz, 1H), 3.23 (5, 2H), 1.93 (d.
J =10.8 Hz, 1 H). EI-MS (%): m/z: 606 (M *, 3.1), 334 (38). 272 (86), 243 (22), 95
(25).

15: Schmp. 301 °C (Zers.); Ausbeute 85%. *H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 9.22
(dd,J =4.2,1.6 Hz,2H), 8.80(ddd, J = 4.8,1.8,0.9 Hz, 2H), 8.64—8.60 (m, 4H),
7.92 (ddd, J =738, 7.8, 1.8 Hz, 2H), 7.67 (dd, J = 8.5, 4.3 Hz, 2H), 7.40 (ddd,
J =175, 48, 1.1 Hz, 2H), 4.83 (s, 2H), 3.24 (s, 6H), 2.51 (s, 2H), 2.27 (d,
J =113 Hz, tH), 2.11 (s, 6H), 1.73 (d, / =11.3 Hz, 1H).

Analoga der hier beschriebenen Komplexe sind im Gange, um
die Auswirkungen von Faktoren wie der rdumlichen Trennung
auf derartige Prozesse kennenzulernen.
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Decakis(dichlormethyl)-1,12-dicarba-closo-
dodecaboran(12): Tarnung eines ikosaedrischen
Carborans mit sperrigen funktionellen
Substituenten**
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Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet

Ikosaedrische Carborane sind strukturell einzigartig und wer-
den wegen ihrer Eigenschaften sowohl in der organischen als
auch in der Boranchemie verwendet. Sie sind thermisch und
chemisch ausgesprochen stabil und konnen Substituenten in
starren Anordnungen rdumlich fixieren, so daB ihre Derivate
als Baueinheiten fiir modular zusammengesetzte Verbindungen
von Interesse sind!!!. Anders als Substitutionen an den Geriist-
kohlenstoffatome von Carboranen'? verlaufen Substitutionen
an den BH-Einheiten des Geriistes wegen der fehlenden regio-
spezifischen Kontrolle uneinheitlich, weshalb sie von be-
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grenztem Nutzen sind. So liefern elektrophile Substitutionen
an den BH-Einheiten des GerUstes typischerweise Produkt-
mischungen®). Unter verschirften Bedingungen jedoch gelingt
die Substitution aller an den BH-Einheiten vorhandenen Was-
serstoffatome unter Bildung eines einzigen Endproduktes!®.
Wir haben eine Synthesemethode entwickelt, die zu 1,12-Dicar-
ba-closo-dodecaboran-Derivaten fiihrt, in denen alle Boratome
des Geriists Methylgruppen tragen und auch eines oder beide
Geriistkohlenstoffatome methyliert sein konnen!. Solche Mo-
lekiile sind strukturelle Hybride. Ihre ikosaedrische Carboran-
unterstruktur ist durch eine Kohlenwasserstoffhille bedeckt.
Daher sollte die Reaktivitit im allgemeinen der aliphatischer
Kohlenwasserstoffe dhneln, wenn auch erwartet wird, dal} sie
wegen der sterischen Belastung der Alkylgruppen von der einfa-
cher Alkane abweicht. Die Funktionalisierung aller Alkylgrup-
pen des ikosaedrischen Gerusts liefert eine aus reaktiven organi-
schen Gruppen bestehende Oberflidche - eine Art molekulare
Tarnung —, die fir die weitere Entwicklung der Carboranchemie
von groBer Bedeutung ist. Abhingig von den spezifisch einge-
fithrten funktionellen Gruppen sollten derartige Verbindungen
fur Baukastensynthesen verwendbar sein und auch als Vorstu-
fen fiir die Synthese anderer Derivate eingesetzt werden konnen.
Ein Zugang zu dieser Chemie wird im folgenden beschrieben:
Die radikalische Halogenierung aller Methylgruppen der Bor-
zentren in Decamethyl-1,12-dicarba-closo-dodecaboran(12) 1
lieferte  Decakis(dichlormethyl)1,12-dicarba-closo-dodecabo-
ran(12) 2, welches rontgenstrukturanalytisch charakterisiert
wurde.

Die erschopfende Chlorierung von 1 (Schema 1) gelingt in
Tetrachlorkohlenstoff bei Raumtemperatur durch Reaktion mit
Chlorgas unter achtstiindiger UV-Bestrahlung und liefert in
88 % Ausbeute 2 (siche Experimentelles). Das '"H-NMR-Spek-

@ CH
Cly/CCl
SB/CCl O BMe
uvign BCHCI,
1 2

Schema |, Chlorierung von 1.

trum von 2 enthélt nur zwei Signale im Integrationsverhiltnis
1:5. Das Signal bei 6 = 2.95 wurde den Wasserstoffatomen an
den Geriistkohlenstoffatomen zugeordnet, das bei 4 =1.55 de-
nen der Dichlormethylgruppen an den Boratomen. Zum Ver-
gleich: Das Signal der Protonen der Methylgruppen an den
Boratomen in 1 liegt bei & = 0.05) Das '*C{*H}-NMR-Spek-
trum von 2 weist nur Signale auf, die von einer Sorte CH-Einhei-
ten und einer Sorte Dichlormethylgruppen herriihren. Die
Struktur wird zusdtzlich durch ein einziges, relativ breites Signal
im '*B-NMR-Spektrum ohne BH-Kopplung bestitigt. Massen-
spektrometrisch wurde ein Decamethylcarboran nachgewiesen,
in dem zwanzig Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt sind.

Unter den gewihlien Bedingungen verlduft die Reaktion von
1 mit Chlor relativ schnell. Zur Kontrolle aufgenommenen EI-
Massenspektren zufolge ist sie nach 30 Minuten bereits zu 80 %
abgeschlossen. 2 ist in Tetrachlorkohlenstoff nur méBig und in
typischen organischen Losungsmitteln deutlich schlechter 16s-
lich als 1.

Die radikalische Halogenierung von Methylgruppen an aro-
matischen Ringen ist in der Organische Chemie etabliert. Die
kontrollierte Chlorierung® methylierter Arene gelingt in Ge-

2654 (0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

genwart von Halogenierungsreagentien wie N-Chlorsuccinimid.
Bislang ist diese Synthesemethode jedoch noch nicht an Methyl-
gruppen, die Substituenten an den Geriistboratomen eines Car-
borankéfigs sind, untersucht worden, da in einer Konkurrenzre-
aktion die normalerweise auch vorhandenen Wasserstoffatome
der BH-Geriisteinheiten halogeniert werden!™\. In unserem Fall
sind jedoch alle urspriinglich an den Boratomen des 1,12-
Dicarbaborans befindlichen Wasserstoffatome durch Methyl-
gruppen ersetzt worden, so daB3 bei der Halogenierung von 1
derartige Konkurrenzreaktionen nicht ablaufen kénnen. Inter-
essanterweise ist sogar in Gegenwart eines groBen Uberschusses
Halogenierungsreagens und unter ziemlich drastischen photo-
chemischen Bedingungen die Selektivitidt des Halogenierungs-
grades der Methylgruppen hoch. Wihrend die unter vielen Be-
dingungen versuchte Bromierung bislang noch nicht gelungen
ist, liefert die Chlorierung von 1 ein Produkt, in dem jede Me-
thylgruppe nur zweifach chloriert ist. Die Kohlenstoffatome der
monochlorierten Methylgruppen sind fiir Umsetzungen mit
weiteren Chloratomen aktiviert, und unter normalen Bedingun-
gen sollte auch die Trichlorierung ablaufen. Die Reaktion bleibt
jedoch wegen der auf die tiberladene Oberfldche des Carborans
zurtickzufiihrenden sterischen Hinderungen auf der Stufe der
Dichlormethylgruppen stehen.

Der Versuch, durch photochemische Reaktion von 1 mit nur
1.3 Aquivalenten N-Chlorsuccinimid ein Mono(chlorme-
thyl)derivat von 1 herzustelien, ergab, wie GC-MS-analytisch
gezeigt werden konnte, ein Produktgemisch aus unumgesetztem
Ausgangsmaterial, monochloriertem und einem dichlorierten
Produkt. Da nur ein dichloriertes Produkt und nicht mehrere
isomere Bis(chlormethyl)derivate von 1 erhalten wurden, ist
die zuerst gebildete Chlormethylgruppe offensichtlich fiir einen
weiteren radikalischen Angriff stirker aktiviert als irgendeine
andere der neun Methylgruppen. Wir vermuten, dal auch das
Perfluormethylderivat von 1 hergestellt werden konnte, dessen
wasserstoffsubstituierte Gertistkohlenstoffatome bei gleichzei-
tiger sterischer Abschirmung dieser Reaktionsstellen durch die
umgebenen CF,;-Gruppen eine erhdhte Aciditit zeigen sollten.

Verbindung 2 wurde rontgenstrukturanalytisch charakteri-
siert, und eine ORTEP-Darstellung der Struktur ist in Abbil-
dung 1 gezeigt™®!, Im festen Zustand nehmen die Dichlormethyl-
gruppen an den Borzentren eine hochsymmetrische Anordnung
ein, in der jede Gruppe ein ,dquatoriales’ Chloratom und ein

Cl40
clso ci3o

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall (mit dem kristallogra-
phischen Numerierungsschema). Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen. Das Molekdil hat ein kristallographisch bedingtes Symmetrie-
zentrum. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: C1-B2 1.735(7), C2-B2 1.613(7). B2-B3
1.824(7), C2-CJ20 1.779(5), C2-CI21 1.797(5).

0044-8249/96/10821-2654 $ 15.00+ .25/0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 21



ZUSCHRIFTEN

L.axiales'® Chloratom trigt, so daB jedes Geriistkohlenstoffatom
von einem Ring aus fiinf axialen Chloratomen umgeben ist, die
sterisch sehr gut abschirmen und mit den verbleibenden zehn
Chloratomen zwei coplanare Glirtel um das Tkosaeder bilden.
Diese Anordnung verkleinert die sterische AbstoBung zwischen
den groBlen Chloratomen.

Verglichen mit den meisten 1,12-Dicarbaboranderivaten!®list
in 2 der C1-C1-Abstand mit 3.080(7) A relativ kurz, jedoch ldn-
ger als die analogen Abstidnde in anderen decasubstituierten
Derivaten. Wir haben daher einen sterisch induzierten ,,Roll-
over-Effekt auf die fiir die Clusterbindung verantwortlichen
Orbitale in den decasubstituierten 1,12-Dicarbaboranderivaten
postuliert’>-°1 der zu ciner Verschiebung der Substituenten an
den Geriistboratomen gegen die relativ ungehinderten CH-
Einheiten des Geriists fithrt und von einer Verkiirzung des C-C-
Abstands begleitet ist. Dieser Effekt ist in 2 méglicherweise we-
gen der Ansammlung der axialen Chloratome um die Geriist-
kohlenstoffatome nicht besonders ausgeprégt, jedoch ist eine
deutliche, wenn auch kleine Verschiebung der Substituenten am
Bor gegen die C1-C1-Achse festzustellen. Der mittlere Winkel,
der durch ein Geriistkohlenstoffatom, den Mittelpunkt der
C1-C1-Achse und ein Kohlenstoffatom einer Dichlormethyl-
gruppe definiert ist, betrigt 61.9(2)°, wihrend der mittlere
Wert des Winkels zwischen Geriistkohlenstoffatom, Mittel-
punkt der C1-C1-Achse und Geriistboratom in 2 63.7(2)° be-
tragt.

Die erfolgreiche radikalische Chlorierung von 1 zu 2 ist eine
wichtige Weiterentwicklung der Chemie dieses einzigartigen
ikosaedrischen Clusters. Die Reaktionen der hier beschriebenen
neuen Verbindung sollten den Zugang zu einer neuen Klasse
multifunktionalisierter Verbindungen mit Carborankern eroff-
nen. Wir erwarten, dal die Verkniipfung von Reaktivitdten
organischen Typs mit der strukturellen Starrheit des Clusters
sowie die hohe Dichte funktioneller Gruppen zu neuen Eigen-
schaften fiihrt, einschlieBlich einer VergroBerung der Molekiil-
dimensionen. Derzeit untersuchen wir die Reaktivitdt dieser
Molekiile.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden mit der Schlenk-Technik durchgefithrt. Tetrachlorkohlen-
stoff wurde vor dem Gebrauch unter Stickstoff tiber Calciumhydrid frisch destilliert
und durch drei Kilte-Vakuum-Cyclen entgast. Alle Reaktionen wurden in einer
Stickstoffatmosphire durchgefithrt. Fiir die Photolysereaktionen wurde eine Hano-
via-Hochdruck-Quecksilberdampflampe eingesetzt.

2:0.10 g (0.35 mmol) 1 wurden in 25 mL TetrachlorkohlenstofT in einem réhrenfor-
migen Quarz-Photoreaktor geldst, der mit einem an einen Chlorgaszylinder ange-
schlossenen Gaseinleitungsrohr versehen war. Die Lésung wurde bei Raumtempe-
ratur 8 h photolysiert. das Losungsmittel im Vakuum entfernt, das Rohprodukt mit
Hexan extrahiert, abfiltriert und der Feststoff aus einem Tetrachlorkohlenstoff/He-
xan-Gemisch umkristallisiert. Man erhielt 0.30 g (88%) 2 (farbloser Feststoff), das
sich bei 290 “C zersetzte (abgeschmolzene Kapillare). '"H-NMR (CDCI,): & = 2.95
(s,2H, CH), 1.55 (br., s, 10 H, BCHC),); "*C{"H}-NMR (CDCl, in CCl,): § =73.2
(CH), 4.6 (sehr breit, BCHCL,);'!B-NMR (Et,0): 6 = —7.2 (10 B, BCHCL,); MS
(ED) von C;,B,,H,,Cl,e (m/z): ber. 973.3, gef. 973.2 (M ).
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klin, Raumgruppe P2,fc, a =10.58%(7), b =10.626(7), ¢ =19.662(1) A, f =

92.68(2)°, V=2210 3. Z =2, p,., =174 gem 3, T=25"C, y=12.7cm " ".

Die Daten wurden auf einem von Prof. C. E. Strouse aus dieser Abteilung

konstruierten Huber-Dilfrak tometer mit Moy, -Strahlung (7 = 0.7107 A) bis zu

einem Maximum von 20 = 60 aufgenommen. Man erhdlt 6444 unabhingige

Reflexe, von denen 3098 mit I > 3o(]) verwendet wurden. Die Daten wurden

hinsichtlich Lorentz- und Polarisationseffekten, sekunddrer Extinktion und Ab-

sorption korrigiert. Die Chloratome wurden mit Direkten Methoden

(SHELXS86) lokalisiert. Der Kristall enthilt zwei Molekiile Toluol pro Molekiil

Carboran. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Alle Lo-

sungsmittelwasserstoffatome wurden auf berechneten Positionen plaziert (C-

H =1.0 A). Der Benzolring des Toluolmolekiils wurde wie ¢ine starre Gruppe

behandelt (Winkel =120°, C-C =1.395 A). Alle anderen H-Atome wurden lo-

kalisiert und einbezogen, jedoch wurden die Parameter nicht verfeinert.

R = 0.049, R, = 0.062. In der letzten Differenz-Fourier-Synthese hat das grofite

Signal eine Elektronendichte von 0.57 e A%, Die kristallographischen Daten (oh-

ne Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Struktur wur-

den als ,,supplementary publication no. CCDC-179-104" beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos bet
folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road,

GB-Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336 033; E-mail: teched@-

chemcrys.cam.ac.uk).
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Synthese, Kristallstruktur und Schwingungs-
spektren von Al;BC,, einem Carbidcarboborat
des Aluminiums mit dem linearen Anion
(C=B=C)>~**

Harald Hillebrecht* und Falko D. Meyer

Professor Hans Georg von Schnering
zum 65. Geburtstag gewidmet

Verbindungen im System Al/B/C sind wegen ihrer grolen
chemischen und thermischen Stabilitdt fiir die Entwicklung
leichter, nichtoxidischer Keramiken von groBer Bedeutung!},
was in einer Reihe von neueren Arbeiten und Patenten zum
Ausdruck kommt!?)., Wihrend borreiche Verbindungen wie
B, ALC, (,,A1B, ;) oder B,4Al,C, (,,diamantartiges Bor",
.»B-AlB,, %)) bereits seit langem bekannt sind, wurde erst 1964
iiber eine aluminiumreiche Phase Al,B,C, mit variablem Borge-
halt (x =1-23) berichtet!. Spiiter wurde ohne weitere Angaben
zur Kristallstruktur die Zusammensetzung AlgB,C, vorgeschia-
gen!®, Eine umfassende Charakterisierung dieser Phase schien
um so wichtiger, als sie bei der Herstellung von Hartstoffen auf
der Basis von Borcarbid ,,B,C* und Aluminium (,,cermets)
eine wichtige Rolle spielt!”). Die strukturelle Charakterisierung
von Einkristallen, die durch Umsetzung in einer Aluminium-
schmelze erhalten wurden, ergab!®! als korrekte Zusammenset-
zung Al,BC,, d. h. daf} ein Carbidcarboborat des Aluminiums

[*1 Dr. H. Hillebrecht, Dipl.-Chem. F. D. Meyer
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
und
Freiburger Materialforschungszentrum FMF
Albertstrafle 21, D-79104 Freiburg
Telefax: Int. +761/203-6012

[**] Wir bedanken uns bei Prof. Dr. G. Thiele (Freiburg) fiir die groBzigige Unter-

stiitzung dieser Arbeit.
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