
ZUSCHRI FTEN 
Tabelle 1 .  AusgewPhlte physikalische Daten einiger Verbindungen 

~~ 

6: Schmp. >34O-C (Zers.); Ausbeute 63%. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 8.86 
(dd,J=1.2,4.8Hz,2H),8.73(dd,.l=1.4,4.8Hz,2H),8.01 (dd.J=1.2.8.1 Hz, 
2H),  7.87 (dd, J=1.4,  8.1 Hz, 2H), 7.41 (dd, J = 4 . 8 ,  8.1 Hz. 2H). 7.24 (dd. 
J =  4.8, 8.1 HZ 2H), 3.63 (s, 12H), 3.09 (s, 4H). 2.93 (s, ZH), 2.65 (s, 2H); 
' T - N M R  (75MHz. CDCI,): 6 4 6 5 . 6 .  160.1, 357.2, 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.); Ausbeutc6X%. 'H-NMR(300 MHz, CDCI,): d = 8.66 
(brd,J=4.7Hz,4H),7.98(dd,J=1.?,8.3Hz.2H),7.15-7.35(m,6H),3.78(s, 
6H), 2.86 (s, 4H). 2.73 (s. 4H), 2.14 (brs, 4H). 1.95 (s, 4H). 
1U: Schmp. 290°C (Zers.); Ausbeute 14%. 'H-NMR (300 MHz. CDCI,): 6 = 9.20 

2H). 3.81 ( ~ , 6 H ) . 3 . 1 6 ( ~ , 6 H ) . 2 . 6 9 ( ~ , 2 H ) ,  2 .65 (~ ,2H) ,2 .15 (~ ,2H) ,2 .07 (~ ,6H) ,  

1 1 :  Schmp. 315°C (Zers.); Ausbeute 68%. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 9.21 
(dd, J = 4.2. 1.5 Hz. 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, ZH), 2.10 (s. 4H). 2.09 (s, 12H), 1.96 (s, 2H). 
12: Schmp. 281 "C (Zers.); Ausbeute 44%. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 9.23 

(dd,J=4.2,1.5Hz,2H),8.54(dd,J=8.5,1.5Hz,2H),7.65(dd.J=8.4,4.3Hz, 

3.85(d, J=12.6Hz, IH),  1.40(d, J=12 .6Hz , lH) .  

(dd. J = 4.2, 1.5 HZ, 2H), 8.85 (dd, J = 4.8, 1.0 Hz, 3 H), 8.71 (dd. J = 4.7, 1.3 Hz. 
l H ) ,  8.54 (dd, J = 8.5, 1.6H.7. 2H), 8.03 (bd, J=7 .3  H L ,  1 H), 7.84 (dd, J = 8.1, 
1.3 Hz, 1 H), 7.68 (dd, J = 8.4, 4.3 Hz, 2H).  7.43 (dd. J = 8.0. 4.8 Ha, 1 H), 7.21 
(dd. J = 8.1,4.8 Hz, IH),  3 .60(~,6H).3.16(~,  2H) ,2 .87(~ ,2H) .2 .85(~ ,2H) ,2 .73  
(d,J=12.8H~.1H),2.31(~,2H),2.12(d,J=12.8Hz,1H),2.10(s,6H). 
14: Schmp. 262-263°C (Zers.); Ausbeute 51%. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 
6 = 8.65-8.75 (m. 4H), 8.63 (brd. J = 7.8 Hz, 2H). 7.95 (dd, J = 1.4, 8.3 Hz, 1 H), 
7.87 (ddd, J=1.8,  7.8, 7.8Hz, 2H),  7.59 (dd, J=I .O,  8.1 Hz, IH) ,  7.33 (ddd, 
J = 1.1. 4.8, 7.8 Hz, 2H),  7.24 (dd, J = 4.8, 8.1 Hz, 1 H),  7.06 (dd, J = 4.8, 8.1 Hz, 
1H),4.70(~,2H),3.70(~,6H),3.03(d,J=10.8H~,1H),3.23(s,2H),1.93(d. 
J=10.8Hz,1H).EI-MS(%):m/z:606(Mi. 3.1).334(38),272(86),243(22),95 

15: Schmp. 301 "C (Zers.); Ausbeute 85%. 'H-NMR (300 MHz. CDCI,): 6 = 9.22 
(dd,J=4.2,1.6Hz,2H),8.SO(ddd,J=4.8,1.8,0.9Hz,2H),X.64--X.60(m,4H), 
7.92 (ddd, J=7.8,  7.8, 1.8 Hz. 2H). 7.67 (dd. J =  8.5, 4.3 Hz, 2H).  7.40 (ddd, 
J =7.5, 4.8, 1.1 Hz ,  2H),  4.83 (s, 2H), 3.24 (s, 6H), 2.51 (s, 2H) ,  2.27 (d, 
J=11.3Hz,1H),2.11(~,6H),1.73(d,J=11.3Hz,1H). 

(25 ) .  

Analoga der hier beschriebenen Komplexe sind im Gange, um 
die Auswirkungen von Faktoren wie der raumlichen Trennung 
auf derartige Prozesse kennenzulernen. 
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Decakis(dichlormethy1)- 1,12-dicarba-closo- 
dodecaboran( 12) : Tarnung eines ikosaedrischen 
Carborans mit sperrigen funktionellen 
Substituenten"" 
Wei Jiang, Carolyn B. Knobler und 
M. Frederick Hawthorne* 
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 raumlich fixieren, so daB ihre Derivate 
als Baueinheiten fur modular zusammengesetzte Verbindungen 
von Interesse sind['I. Anders als Substitutionen an den Gerust- 
kohlenstoffatome von Carboranen['] verlaufen Substitutionen 
an den BH-Einheiten des Gerustes wegen der fehlenden regio- 
spezifischen Kontrolle uneinheitlich, weshalb sie von be- 

~ 
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ZUSCHRIFTEN 

grenztem Nutzen sind. So liefern elektrophile Substitutionen 
an den BH-Einheiten des Gerustes typischerweise Produkt- 
misch~ngen '~] .  Unter verscharften Bedingungen jedoch gelingt 
die Substitution aller an den BH-Einheiren vorhandenen Was- 
serstoffatome unter Bildung eines einzigen E n d p r ~ d u k t e s [ ~ ' .  
Wir haben eine Syiitheseinethode entwickelt, die zu 1,12-Dicar- 
ba-closo-dodecaboran-Derivaten fuhrt, in denen alle Boratome 
des Gerusts Methylgruppen tragen und auch ekes  oder beide 
Gerustkohlenstoffatome methyliert sein I~onnen[~] .  Solche Mo- 
lekule sind strukturelle Hybride. Ihre ikosaedrische Carboran- 
unterstruktur ist durch eine Kohlenwasserstoffhulle bedeckt. 
Daher sollte die Reaktivitat im allgemeinen der aliphatischer 
Kohlenwasserstoffe ahneln, wenn auch erwartet wird, daB 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 Oberflache - eine Art molekulare 
Tarnung -, die fur die weitere Entwicklung der Carboranchemie 
von groBer Bedeutung ist. Abhangig von den spezifisch einge- 
fiihrten funktionellen Gruppen sollten derartige Verbindungen 
fur Baukastensynthesen verwendbar sein und auch als Vorstu- 
fen fur 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-I ,12-dicarba-clo.ro-dodecaboran( 12) 1 
lieferte Decakis(dichlormethyl)l ,12-dicarba-closo-dodecabo- 
ran(l2) 2, weiches riintgenstrukturanalytisch 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 O/" Ausbeute 2 (siehe Eiperiinentelles). Das 'H-NMR-Spek- 

0 CH 
0 BMe 

Cl*lCCI, 

0 BCHCI;, UV/8 h 

1 2 

Schema I ,  Chlorierung vo11 1. 

genwart von Halogenierungsreagentien wie N-Chlorsuccinimid. 
Bislang ist diese Synthesemethode jedoch noch nicht an Methyl- 
gruppen, die Substituenten an den Geriistboratomen eines Car- 
borankafigs sind, untersucht worden, da in einer Konkurrenzre- 
aktion die normalerweise auch vorhandenen Wasserstoffatome 
der BH-Gerusteinheiten halogeniert werden"]. In unserem Fall 
sind jedoch alle ursprunglich an den Boratomen des 1,12- 
Dicarbaborans befindlichen Wasserstoffatome durch Methyl- 
gruppen ersetzt worden, so daB bei der Halogenierung von 1 
derartige Konkurrenzreaktionen nicht ablaufen konnen. Inter- 
essanterweise ist sogar in Gegenwart eines groBen Uberschusses 
Halogenierungsreagens und unter ziemlich drastischen photo- 
chemischen Bedingungen die Selektivitat des Halogenierungs- 
grades der Methylgruppen hoch. Wahrend die unter vielen Be- 
dingungen versuchte Bromierung bisiang 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 fur Umsetzungen rnit 
weiteren Chloratomen aktiviert, und unter normalen Bedingun- 
gen sollte auch die Trichlorierung ablaufen. Die Reaktion bleibt 
jedoch wegen der auf die iiberladene Oberflache des Carborans 
zuruckzufuhrenden sterischen Hiiiderungen auf der Stufe der 
Dichlormethylgruppen stehen. 

Der Versuch, durch photochemische Reaktion von 1 mit nur 
1.3 Aquivalenten N-Chlorsuccinimid ein Mono(ch1orme- 
thy1)derivat von 1 herzustellen, 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(ch1ormethyl)derivate von 1 erhalten wurden, ist 
die zuerst gebildete Chlormethylgruppe offensichtlich fur einen 
weiteren radikalischen Angriff starker aktiviert als irgendeine 
andere der neun Methylgruppen. Wir vermuten, daB auch das 
Perfluormethylderivat von 1 hergestellt werden konnte, dessen 
wasserstoffsubstituierte Gerustkohlenstoffatonie bei gleichzei- 
tiger sterischer Abschirmung dieser Reaktionsstellen durch die 
umgebenen CF,-Gruppen eine erhohte Aciditat 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 ,,iiquatoriales" Chloratom und ein 

trum von 2 enthalt nur zwei Signale im Integrationsverhaltnis C140 

1 : 5.  Das Signal bei 6 = 2.95 wurde den Wasserstoffatomen an 
den Gerustkohlenstoffatomen zugeordnet, das bei b = 1.55 de- 
lien der Dichlormethylgruppen an den Boratomen. Zum Ver- 
gleich: Das Signal der Protonen der Methylgruppen an den 
Boratomen in 1 liegt bei b = 0.05[51. Das 13C{1H)-NMR-Spek- 
trum von 2 weist nur Signale auf, die von einer Sorte CH-Einhei- 
ten und einer Sorte Dichlormethylgruppen herruhren. Die 
Struktur wird zusatzlich durch ein einziges, relativ breites Signal 
irn 'lB-NMR-Spektrum ohne BH-Kopplung bestatigt. Massen- 
spektronietrisch wurde ein Decamethylcarboran nachgewiesen, 
in dem zwanzig Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt sind. 

Unter den gewiihlten Bedingungen verlauft 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 maBig und in 
typischen organischen Losungsmitteln deutlich schlechter los- 
lich als 1. Ahh. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall (mil dem kristallogra- 

phischen Numerierungsschema). Die Wasserstoffatome sind dcr Uhersichtlichkeit 
halber weggelassen. Das Molekiil hat ein kristallographisch hedingtes Symmetrie- Die radikalische Halogenierung ~~~h~~~~~~~~~ an are- 

matischen Ringen ist in der Organische Chemie etabliert. Die 
kontrollierte Chlorierung['' methylierter Arene gelingt in Ge- 

zenti-unl. Ausgewghlte Bindungslangen [A]: CI-B? 1.735(7), c2-B2 1.613(7). B2-B3 
i.x24(7). ~ 2 . ~ 1 2 0  1.779(5). CZ-CI~I 1.797(5). 



,,axiales" Chloratom trsgt, so dal3 jedes Gerijstkohlenstoffatom 
von einem Ring aus fijnf axialen Chloratomen umgeben ist, die - - 
sterisch sehr gut abschirmen und mit den verbleibenden zehn 
Chloratomen zwei coplanare Gurtel urn das Ikosaeder bilden. 
Diese Anordnung verkleinert die sterische AbstoIjung zwischen 
den grofien Chlordtomen. 

Verglichen mit den meisten 1 ,I 2-Dicarbaboranderivaten[" ist 
in 2 der C1-C1-Abstand rnit 3.080(7) A relativ kurz, jedoch IBn- 
ger als die analogen Abstande in anderen decasubstituierten 
Derivaten. Wir haben daher einen sterisch induzierten ,,Roll- 
over"-Effekt auf die fur die Clusterbindung verantwortlichen 
Orbitale in den decasubstituierten 1 ,I 2-Dicarbaboranderivaten 
postuliertr5* 91, der zu einer Verschiebung der Substituenten an 
den Gerustboratomen gegen die relativ ungehinderten CH- 
Einheiten des Gerusts fuhrt und von einer Verkiirzung des C-C- 
Abstands begleitet ist. Dieser Effekt ist in 2 inoglicherweise we- 
gen der Ansammlung der axialen Chloratome um die Gerust- 
kohlenstoffatome nicht besonders ausgepragt, jedoch ist eine 
deutliche, wenn auch kleine Versehiebung-der Substituenten am 
Bor gegen die C1-C1-Achse festzustellen. Der mittlere Winkel, 
der durch ein Gerustkohlenstoffatom, den Mittelpunkt der 
C1 -C1 -Achse und ein Kohlenstoffatom einer Dichlormethyl- 
gruppe definiert ist, betrlgt 61.9(2)", wahrend der mittlere 
Wert des Winkels zwischen Gerustkohlenstoffatom, Mittel- 
punkt der C1-C1-Achse und Gerustboratom 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 ZLI einer neuen Klasse 
multifunktionalisierter Verbindungen rnit Carborankern eroff- 
nen. Wir erwarten, dal3 die Verkniipfung von Reaktivitaten 
organischen Typs mit der strukturellen Starrheit des Clusters 
sowie die hohe Dichte funktioneller Gruppen zu neuen Eigen- 
schaften fuhrt, einschlieljlich einer VergroDerung der Molekul- 
dimensionen. Derzeit untersuchen wir die Reaktivitit dieser 
Molekiile. 

Experinientelles 
Alle Reaktionen wurden rnit der Schlenk-Technik durchgefihrt. Tetrdchlorkohlen- 
stoff wurde vor dem Gehrauch unter Stickstoff iiber Calciumhydrid frisch destilliert 
und durch drei KBlte-Vakuum-Cyclen entgast. Alle Reaktionen wurden in einer 
Stickstoffatmosphlre durchgefiihrt. Fur die Photolysereaktionen wurde eine Hano- 
via-Hochdruck-Quecksilherdampflampe eingesetzt. 

2: 0.10 g (0.35 mmol) I wurden in 25 mL Tetrachlorkohlensroff in einem riihreiifor- 
migen Quarz-Photoreaktor gelost. der rnit einem an einen Chlorgaszylinder ange- 
schlossenen Gaseinleitungsrohr versehen war. Die Losung wurde bei Raumtempe- 
rdtur X h photolysiert. das Losungsmittel im Vdkuum entfernt. das Rohprodukt mit 
Hexan extrahiert. abfiltriert und der Feststoff aus eineni TetrachlorkohlenstoffiHe- 
xan-Gemisch umkristallisiert. Man erhielt 0.30 g (88%) 2 (farhloser Feststoff), das 
sich bei 2 9 0 T  zersetzte (ahgeschmolzene Kapillare). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.95 
(s,2H.CH), 1.55(br.,s, 10H,BCHCI,); '3C{'H)-NMR(CDCI,inCCI,): 6 =73.2 
(CH), 4.6 (sehr hreit, BCHC1,);"B-NMR (Et,O): ii = -7.2 (10B, BCHCI,); MS 
(El) von C,,B,,H,,CI,, (n?!:). her. 973.3, gef. 973.2 ( M ' ) .  

Eiiigegangen am 17. Mai 1996 [2912X] 
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Synthese, Kristallstruktur und Schwingungs- 
spektren von Al,BC,, einem Carbidcarboborat 
des Aluminiums rnit dem linearen Anion 
(C = B = C)5 - * * 
Harald Hillebrecht" uiid Falko D. Meyer 
Professor Huns Georg von Schnering 
zum 65. Gcburtstag gewidmet 

Verbindungen im System AI/B/C sind wegen ihrer groljen 
chemischen und thermischen Stabilitat fur die Entwicklung 
leichter, nichtoxidischer Keramiken von grol3er Bedeutung"], 
was in einer Reihe von neueren Arbeiten und Patenten zuin 
Ausdruck kommt[21. Wahrend borreiche Verbindungen wie 
B,,AI,C, (,,A1B,,"r31) oder B,,Al,C, (,,diamantartiges Bor", 
,,P-A1B,,"[41) bereits seit langem bekannt sind, wurde erst 1964 
uber eine aluminiumreiche Phase Al,B,C, mit variablem Borge- 
halt (x = 1-3) berichtetC5I. SpHter wurde ohne weitere Angaben 
zur Kristallstruktur die Zusammensetzung AI,B,C, vorgeschla- 
genL6]. 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 ~pie l t [~] .  Die strukturelle Charakterisierung 
von Einkristallen, die durch Umsetzung in einer Aluminium- 
schmelze erhalten wurden, ergabr8] als korrekte Zusammenset- 
zung AI,BC,, d. h. daIj ein Carbidcarboborat des Aluminiums 

~ 
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