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Die direkte Synthese eines closo-Borats aus elementarem Bor 

Lars Wesemann * 

Die Bedeutung des Ikosaeders in der Chemie des Elementes 
Bor ist sicherlich einzigartig. Wahrend die platonischen Korper 
wie Tetraeder, Oktaeder und Wurfel als Strukturen einer Viel- 
zahl sehr verschiedener Verbindungen bekannt sind, ist das Iko- 
saeder als Strukturmotiv fur Bor und seine Verbindungen cha- 
rakteristisch. Die bekannten Elementmodifikationen['I von Bor 
enthalten alle BIZ-Ikosaeder, die im a-rhomboedrischen Bor so- 
wohl uber Dreizentrenbindungen als auch uber gewohnliche 
Zweizentrenbindungen so miteinander verknupft sind, daB na- 
hem eine kubisch flachenzentrierte Packung von B,,-Ikosa- 
edern gebildet wird. Im /I-rhomboedrischen Bor liegt eine we- 
sentlich kompliziertere Struktur mit 105 Boratomen pro 
Elementarzelle vor, deren zentrales Ikosaeder von zwolf weite- 
ren Ikosaedern umgeben ist. Die fruher als a-tetragonales Bor 
beschriebene Modifikation des Bors mu0 als Borcarbid oder 
Bornitrid beschrieben werden, wobei pro Elementarzelle vier 
B, ,-Ikosaeder und zwei Heteroatome vorliegen. 

Wahrend in den borarmen Boriden die Boratome entweder 
isoliert oder aber ein- oder zweidimensional verknupft vorlie- 
gen, ist den borreichen Boriden eine dreidimensionale kovalente 
Verknupfung der Boratome gemein. Auch in einigen dieser Bo- 
ride treten Ikosaeder als Strukturmotiv der Verknupfung der 
Boratome auf (B,C, B,P, B,O, SIB,, a-AlB,,, y-A1B,,).[21 In 

der Chemie der Borane, die mit den bahnbre- 
chenden Untersuchungen von Stock[31 begann, 
gibt es ein regulares Ikosaeder bei der Struktur 
des closo-Borats [B,,H,,]2- 1. 

Von den Strukturen der closo-Borate sind 
bisher die regularen, geschlossenen Deltaeder 
[B,H,]'- mit n = 6-12 bekannt, die obere 
Grenze ist beim Ikosaeder erreicht (n = 12). 

Nach der Beziehung zwischen der Struktur der Borane und ihrer 
Gerustelektronenzahl haben die closo-Borate mit n Gerustato- 
men 2n + 2 Elektr~nen.[~] Fur geschlossene, zwolfeckige He- 
teroborane, die formal durch Austausch einer BH-Einheit des 
[B,,H,,]Z--Ions 1 gegen ein Heteroatom oder ein substituiertes 
Heteroatom abgeleitet werden konnen, hat sich trotz ihrer nied- 
rigeren Symmetrie die anschauliche Bezeichnung Ikosaeder 
durchgesetzt. Prominenteste Verbindung dieser Substanzklasse 
ist sicherlich das o-Carbaboran (CzBloHlz), aber auch fur wei- 
tere disubstituierte sowie eine grolje Zahl monosubstituierter 

[B,zHvI2- 
1 

Ikosaeder sind Synthesen bekannt.[51 Ein Ikosaeder des hoheren 
Homologen [All ,iBu, ,I2 - wurde in einer uberraschenden Re- 
aktion durch Reduktion von Diisobutylaluminiumchlorid her- 
gestellt.[61 

Obwohl eine enge strukturelle Verwandtschaft zwischen ele- 
mentarem Bor und dem ikosaedrischen Dodecaboration 
[B,,H,2]2- 1 besteht, war bisher keine Synthese eines solchen 
closo-Clusters direkt aus dem Element bekannt. Als Ausgangs- 
chemikalien fur die Synthese des ikosaedrischen [B,,H,2]2- 1, 
das erstmals 1960 von Hawthorne et al. isoliert wurde,L7] werden 
entweder kleinere Borancluster und Natriumboranat['] oder 
aber Natriumborate oder Boroxid in Gegenwart von Natrium 
und Wasserstoff eingesetzt.['] Das Interesse an der Chemie von 
1 und anderen polyedrischen Boranat-Ionen hat in neuerer Zeit 
wieder zugenommen, da diese Verbindungen in der Krebsthe- 
rapie verwendet werden konnten. Der hohe Einfangquerschnitt 
des "B-Isotops fur thermische Neutronen wird fur eine ortlich 
begrenzte Zellzerstorung durch die Produkte der Kernreaktion 
ausgenutzt. Borreiche losliche Verbindungen wie die polyedri- 
schen Borate sind besonders vielversprechend fur solch eine me- 
dizinische Verwendung.["] 

Fur die Substitution der Wasserstoffatome im closo-Borat- 
Ion sind sehr viele Beispiele bekannt, wobei die Derivatisierung 
zur Halogenverbindung uber die Monosubstitution hinaus bis 
zur Persubstitution beschrieben ist.[' Die Isolierung und Cha- 
rakterisierung eines vollstandig durch Selenatome substituierten 
BIZ-Ikosaeders der Zusammensetzung [B,,(BSe,),]'- 2 (Abb. 1) 
wurde kurzlich von Krebs et al. beschrieben.["] 

Nicht die vollstindige Substitution, sondern vielmehr die 
Synthese aus elementarem Bor ist uberraschend. Bei den fur die 
Festkorperchemie typischen Reaktionen wurde bislang uber die 
Auflosung der Bornetzwerkstrukturen zu vollstandig durch 
Chalkogenatome substituierten Borverbindungen berichtet. Bei 
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Abh. 1. Struktur des Anions von 
Cs8[B12(BSe,),l (0 = B, 0 = Se). 
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diesen Produkten standen die neuen, bemerkenswerten Struk- 
turprinzipien mit sowohl trigonal-planar als auch tetraedrisch 
von Chalkogenatomen koordiniertem Boratom im Vorder- 
grund. Fur die Bildung des ungewohnlichen Clusters 2, der den 
Wade-Regeln gehorcht, werden die kurzen Reaktionszeiten als 
moglicher Grund angesehen. Ob es sich bei dieser Substanz um 
eine Zwischenstufe auf dem Weg zu Selenoboraten handelt, 
kann sicherlich in weiteren Experimenten gezeigt werden. Die 
verbruckenden Substituenten, die in dieser Form bei Borclu- 
stern nicht bekannt sind, erniedrigen die Ikosaedersymmetrie 
auf D3d. Im Festkorper hat das Anion lediglich kristallographi- 
sche Inversionssymmetrie. Ein Substituent, der wie in dem hier 
vorgestellten Clusteranion zwei benachbarte Atome des Ikosa- 
edergerustes uberbruckt, wurde in Form eines anellierten Sechs- 
rings am Azadodecaboran von Paetzold et al. und am o-Car- 
baboran von Wade et al. ~orgestell t .[ '~~ Bei offenen Derivaten ist 
in zwei Fallen die Uberbriickung zweier benachbarter Boratome 
durch einen Triazeniumliganden nachgewiesen ~ o r d e n . [ ' ~ ]  

Die Faszination, die von Verbindung 2 ausgeht, wird zum 
einen sicherlich durch ihre asthetische Struktur und zum ande- 
ren durch ihre Synthese hervorgerufen, die einen unmittelbaren 
Zusammenhang zwischen dem Element Bor und einem substi- 
tuierten Borancluster herstellt. 

Stichworter: Bor - Cluster * Ikosaeder Selen 
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Biosynthese von Taxol 

Jiirgen Rohr* 

Eiben enthalten eine grolje Zahl an Wirkstoffen.['] Ihre Zwei- 
ge wurden daher - und das ist literarisch eindrucksvoll festge- 
halten - schon von ,,Chemikerinnen" des Mittelalters als 
wichtige Bestandteile in bestimmten Rezepturen geschatzt (Sha- 
kespeare: Macbeth IV, I) . [Ib,  'I Heute interessiert man sich be- 
sonders fur Taxol 1 (Paclitaxel),121 ein in der Rinde der nord- 
amerikanischen Eibenart Tuxus brevifoliu vorkommendes 
Cytostaticum mit neuartigem Wirkprinzip. Taxol, die damit 
verwandten Taxoide und das semisynthetisch hergestellte Taxo- 
tere 2 (Docetaxel)r2a1 wirken antimitotisch, d. h. sie verhindern 
die Zellteilung und damit die Vermehrung von Krebszellen, in- 
dem sie, vermutlich,[2b1 die Spindelfasern durch Hemmung der 
Depolymerisation von Tubulin, ihrem Hauptbestandteil, stabi- 
lisieren. Die hohlen Spindelfasern spielen eine entscheidende 

[*I Prof. Dr. J. Rohr 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
TammannstraBe 2, D-37077 Gottingen 
Telefax: Int. + 551/39-9660 
E-mail: jrohr@gwdg.de 

Rolle bei der Mitose (Zellteilung), da sie die beiden Chromoso- 
men zu entgegengesetzten Polen der Zelle ziehen. Das kurzlich 
vielfach hervorgehobene Ep~ th i lon '~ ]  ist ein weiterer Naturstoff 
mit diesem Wirkmechanismus.[zb3 31 Taxol und Taxotere werden 
gegen eine Reihe spezieller Tumore eingesetzt, insbeson- 
dere Eierstock- (auch im fortgeschrittenen, metastasierenden 
Stadium) und Brustkrebs. 

Das Problem, das der medizinischen Nutzung des lipophilen 
Wirkstoffs Taxol lange Zeit entgegenstand, war sein Zugang: 
Aus einem Kilogramm Baumrinde konnen nur 100- 170 mg des 
Wirkstoffs isoliert werden; die sehr langsam wachsenden Eiben 
(ein Baum braucht ca. 200 Jahre, um auszuwachsen) mussen 
dazu gefallt werden (ca. 1000 Baume fur 1 kg Taxol). Die Be- 
handlung eines Krebspatienten verlangt mindestens 3 g, ca. 
50000 Patientinnen sterben jahrlich allein in den USA an Eier- 
stock- und Br~s tkrebs . [ ' .~~  Eine alternative, die Naturressour- 
cen schonende Quelle, die derzeitig sowohl fur Taxol als auch fur 
Taxotere genutzt wird, ist die Semisynthese. Man benutzt das 
aus nachwachsenden Eibennadeln verschiedener Eibensorten 

2284 0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10920-2284 S 17.50f .50/0 Angew. Chem. 1997,109, Nr. 20 


