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Die unerwartete Struktur eines Ga84R20
4ÿ-Clusters (R�N(SiMe3)2) ´´ ´

� 64 ¹nackteª Ga-Atome, die

nicht an Liganden gebunden

sind und damit einen Rekord

im gesamten Clusterbereich

darstellen

� eine Ga2-Einheit im Zentrum,

umgeben von einem zigarrenför-

migen Ga32-Körper, wobei die

zentrale Ga-Ga-Bindung fast so

kurz ist wie die kürzeste bisher

beobachtete Ga-Ga-Bindung

(¹Dreifachbindungª)

. . . weist auf Bindungsverhältnisse hin,

die einzuordnen sind zwischen denen der polyedrischen Cluster

mit kovalenten Bindungen, wie z.B. der Fullerene, und denen der

typischen metalloiden Cluster, wie z.B. des Pd145- oder des

Al77R20
2ÿ-Clusters.

Ga84R20
4ÿ

Al77R20
2ÿC60
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Synthese und Struktur eines Ga84R20
4ÿ-Clusters

± ein Bindeglied zwischen metalloiden Clustern
und den Fullerenen?**
Andreas Schnepf und Hansgeorg Schnöckel*

Professor Anthony J. Downs zum 65. Geburtstag gewidmet

Metalloide Cluster,[1, 8] d. h. molekulare Metallcluster, in
denen die Zahl der direkten Metall-Metall-Kontakte die der
Metall-Ligand-Bindungen übersteigt, werden seit vielen Jah-
ren weltweit intensiv untersucht, da sich an derartige Cluster
groûe Erwartungen z. B. im Bereich der molekularen Elek-
tronik knüpfen.[2] Als prominenteste und am häufigsten
eingesetzte Spezies dieser Art ist der Au55-Cluster zu nen-
nen,[2] obwohl für diesen und für ähnliche, zum Teil gröûere
Pd- und Pt-Cluster bis heute nur Strukturinformationen
vorliegen, die auf modernen mikroskopischen Methoden
basieren.[2] Der gröûte, mit Beugungsmethoden charakteri-
sierte metalloide Edelmetallcluster enthält 59 Pd-Atome,[3]

von denen nur 11 ¹nacktª sind, d. h. keine Ligandwechselwir-
kung eingehen. So war die Strukturaufklärung eines Al77-
Clusters mit 57 ¹nacktenª Al-Atomen in unserer Arbeits-
gruppe vor drei Jahren eine Überraschung, die den Fortschritt
bei der Synthese dieser Clusterverbindungen gegenüber
früheren Verfahren verdeutlicht.[4] Um die Bildung dieses
Al77-Clusters zu verstehen, welcher als Intermediat auf dem
Wege von metastabilen, kryochemisch dargestellten AlI-
Verbindungen[5] zum Al-Metall und zu AlR3 aufzufassen ist,
haben wir in den letzten Jahren versucht, unter sehr milden
Reaktionsbedingungen weitere Zwischenstufen auf dem Weg
zum Al77-Cluster abzufangen. Dabei konnten bei gleichem
Liganden N(SiMe3)2 allein durch Variation der Reaktions-
temperatur die Zahl der Al-Atome pro Cluster verändert und
Verbindungen erhalten werden, die 7,[1] 12,[6] 14[7] und
schlieûlich 77 Al-Atome enthalten. In jedem dieser Cluster
sind bereits Strukturelemente zu erkennen, die für Alumini-
um als typisches Metall charakteristisch sind, d. h., diese
Cluster sind in der Tat metallähnlich, also metalloid.[1, 8]

Parallel zu diesen Untersuchungen begannen wir, analoge
Ga-Cluster herzustellen, da aufgrund der Vielfalt der Gal-
liummodifikationen ± mit zum Teil kovalent gebundenen
Baueinheiten,[9] die an die Bindungsmöglichkeiten von Bor
erinnern ± andere Strukturen und Bindungsverhältnisse als
bei den Al-Clustern zu erwarten sind.

Nachdem uns vor kurzem die Synthese eines Ga19-[8] und
eines Ga22-Clusters[10] gelungen war und jüngst ein weiterer
Ga22-[11] sowie ein Ga26-Cluster[12] beschrieben wurden, be-
richten wir heute über einen Ga84-Cluster mit 64 ¹nacktenª
Ga-Atomen. Dieser löst den Al77-Cluster als gröûten struk-

turell charakterisierten metalloiden Cluster im gesamten
Bereich der Metallatomcluster ab und weist dabei im Ver-
gleich zum Al77-Cluster trotz gleicher Zahl und Art der
Liganden eine vollkommen unerwartete Struktur auf.

Die Reaktion einer metastabilen GaBr-Lösung in Toluol/
THF (4/1), die durch gemeinsame Kondensation der bei ca.
1000 8C erzeugten GaBr-Moleküle mit dem Lösungsmittel-
gemisch Toluol/THF erhalten wurde,[5] mit einer Lösung von
LiN(SiMe3)2 führt nach kurzem Erwärmen auf 55 8C zu
schwarzen, im Auflicht metallisch glänzenden Kristallen
der Zusammensetzung [Ga84{N(SiMe3)2}20][Li(thf)4]2[Li2Br-
(thf)6]2 ´ 2 Toluol 1. Die Reaktion verläuft dabei ausschlieûlich
nach Reaktionsgleichung (1).

118 GaBr� 122 LiN(SiMe3)2 ÿ!THF

Toluol

[Ga84{N(SiMe3)2}20Li6Br2(thf)20]� 34 Ga[N(SiMe3)2]3� 116 LiBr
(1)

Es werden keine anderen als die aufgeführten Produkte
gebildet und es entsteht auch kein elementares Gallium. Die
Qualität und Gröûe der Kristalle (bis 1.5� 1.5� 0.5 mm), die
nach Augenschein bis ca. 400 8C thermisch stabil sind,
ermöglichen eine besonders genaue Strukturbestimmung
und eröffnen den Weg zu zurzeit laufenden physikalischen
Untersuchungen. Im Kristall bilden die anionischen Ga84-
Einheiten [Ga84{N(SiMe3)2}20]4ÿ 1 a (Abbildung 1) eine leicht
verzerrte kubisch dichteste Packung, in der die Tetraederlü-
cken durch Li(thf)4

�-Ionen und die Oktaederlücken durch das
Dikation [(thf)3LiBrLi(thf)3]2

2� vollständig besetzt werden.

Abbildung 1. Molekülstruktur von [Ga84(N(SiMe3)2)20]4ÿ 1 a in Schalen-
darstellung (ohne SiMe3-Gruppen).

1 a enthält 84 Ga-Atome während in der analogen Ligan-
denhülle aus 20 N(SiMe3)2-Gruppen im entsprechenden Al-
Cluster nur 77 Al-Atome Platz finden. Dieser Befund ist
bereits bei einer oberflächlichen Betrachtung plausibel, da
Ga-Ga-Bindungen z.B. in R2M-MR2 (M�Al, Ga; R�
CH(SiMe3)2) ca 4.5 % kürzer als Al-Al-Bindungen sind.[13]

In der schalenartigen Darstellung von 1 a (Abbildung 1),
welche analog zu der des Al77-Cluster gewählt wurde, müssen
Ga-Ga-Abstände bis zu 368 pm berücksichtigt werden (die

[*] Prof. Dr. H. Schnöckel, Dr. A. Schnepf
Institut für Anorganische Chemie der Universität Karlsruhe (TH)
Engesserstraûe, Geb. 30.45, 76128 Karlsruhe (Deutschland)
Fax: (�49) 721-608-4854
E-mail : hg@achpc9.chemie.uni-karlsruhe.de

[**] Diese Arbeit, welche zunächst im September 1999 bei Nature
eingereicht worden war und seit Januar 2000 in Teilen in öffentlichen
Vorträgen vorgestellt worden ist, wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie
gefördert.
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Summe der van-der-Waals-Radien beträgt 380 pm), d. h., bei
dieser Darstellung wird eine ¾hnlichkeit zum Al77-Cluster
nur vorgetäuscht. Der Unterschied zwischen dem Al77-Cluster
und 1 a wird besonders beim Vergleich der Koordinations-
zahlen deutlich: Während für den Al77-Cluster die Koordina-
tionszahlen vom Zentrum nach auûen von 12 über 8 auf 6
abnehmen, wird für den Ga84-Cluster im Inneren eine kleine
Koordinationszahl von nur 4 beobachtet, die in der nächsten
Schale auf 8 ansteigt und weiter auûen wieder nach 4 abfällt.
Gegenüber dieser schalenartigen Beschreibung wird eine
andere Sichtweise den Bindungsverhältnissen des Ga84-Clus-
ters gerechter. Hier steht die Geometrie der 64 ¹nacktenª Ga-
Atome, die in Abbildung 2 wiedergegeben sind, im Mittel-
punkt.

Abbildung 2. Polyederdarstellung der nicht an einen Liganden gebunde-
nen 64 Galliumatome. Ga-Ga-Abstände (min./Mittelwert/max.) innerhalb
der schlauchförmigen Ga32-Einheit: 262.8(2)/274.3/288.7(2) �.

Bemerkenswert sind die zentrale Ga2-Gruppe (d(Ga-
Ga)� 235 pm), in der die Ga-Ga-Bindung so kurz ist wie
bei der so genannten Ga-Ga-Dreifachbindung,[14] und die blau
gezeichnete Schlauch- oder Football-ähnliche Ga32-Einheit, in
welcher der mittlere Ga-Ga-Abstand nur 278 pm beträgt.
Hier ist die Ga20-Einheit aus Abbildung 1 zusätzlich mit zwei
ikosaedrischen Ga6-Kappen versehen, die nach dem schema-
tischen Schalenmodell aus Abbildung 1 zwar der orange-
farbenen Schale zuzuordnen waren, jedoch wegen der deut-
lich kürzeren Abstände zur Ga20-Gruppe schlüssiger dieser
blau gezeichneten Einheit zuzuordnen sind. Die resultierende
Ga32-Einheit wird von weiteren 30 ¹nacktenª Ga-Atomen
umgeben, die sich mäanderförmig mit der Abstandabfolge
273 pm (waagerecht), 293 pm (senkrecht), 293 pm (senk-
recht) usw. um die Ga32-Gruppe legen. Dabei bilden diese
30 Ga-Atome drei planare Ga10-Ringe mit allerdings z. T. sehr
schwachen Ga-Ga-Bindungen. Diese Anordnung nackter Ga-
Atome ist einzigartig im Bereich molekularer Verbindungen.

In den Festkörperstrukturen von elementarem Gallium
gibt es demgegenüber mit der Struktur von a-Ga mit der
ungewöhnlichen Ga2-Hantel (d(Ga-Ga)� 245 pm) und mit
der Struktur von d-Ga mit stark verzerrt ikosaedrischen Ga12-

Einheiten (275 ± 289 pm) strukturelle Beziehungen zu 1 a. Da
jedoch die Koordinationszahlen in 1 a durchweg kleiner sind
als in den genannten Ga-Elementmodifikationen (wenn man
nur Bindungslängen bis 289 pm berücksichtigt), müssen in 1 a
deutlich kovalentere Bindungsverhältnisse vorliegen. Diese
Betrachtung zeigt, dass 1 a im Bereich der Ga32-Einheiten
eine Topologie aufweist, die den mehr kovalenten Bindungs-
verhältnissen in den Boranen oder den Elementstrukturen
von Bor ähnlich ist und die sogar zum Teil darüber hinaus als
auf dem Weg zu den Fullerenen befindlich bezeichnet werden
kann.[15] Diese etwas kühn erscheinende Querbeziehung fuût
darauf, dass die Ga32-Einheit bis auf die zentrale Ga2-Hantel
ein Hohlkörper ist, der nach auûen nur zu den drei Ga10-
Ringen kurze Abstände von 276 pm (Mittelwert) aufweist. In
dieses Bild einer vorwiegend kovalenten Partialstruktur der
Ga32-Gruppe passt auch die im Zentrum des Ga84-Clusters
befindliche Ga2-Einheit mit einem besonders kurzen Ga-Ga-
Abstand von 235 pm, denn auch bei den Fullerenen wurden in
jüngster Zeit endohedrale Spezies mit z.B. Sc2-[16] und noch
gröûeren Einheiten (z.B. Sc3N[17]) synthetisiert. In 1 a liegt
jedoch gegenüber den Fullerenen eine nach unserer Kenntnis
einmalige Situation im gesamten Bereich molekularer Spezies
vor: Ein M2-¹Molekülª befindet sich in einem Käfig aus 20
(bzw. 32) Atomen des gleichen Metalls. Demgegenüber
befindet sich bei den genannten endohedralen Fullerenen
ein Sc2-¹Molekülª in einem C84-Käfig aus Nichtmetallatomen.
Es gibt also zahlreiche Strukturmerkmale von 1 a, die auf
Analogien zu den Fullerenen hinweisen und zum anderen gibt
es Analogien zum Al77-Cluster, sodass 1 a hinsichtlich seiner
Struktur wohl zwischen beiden Extremen liegt. Nach dieser
Einordnung der Bindungsverhältnisse des Ga84-Clusters zwi-
schen denen des Al77-Clusters und denen der Fullerene soll im
Folgenden noch eine Abgrenzung zu den metalloiden Edel-
metallclustern vorgenommen werden.

Sowohl die experimentellen Befunde, basierend auf mikros-
kopischen Methoden, als auch theoretische Betrachtungen
für diese metalloide Clustergruppe führen in der Regel zu
dem Ergebnis, dass die Geometrie der Metallatome einen
Ausschnitt aus dem kristallinen Metall darstellt.

Demgegenüber zeigen bereits unsere Ergebnisse für den
schalenartig aufgebauten Al77-Cluster, dass diese Vorstellung
sehr kritisch bewertet werden sollte. Offensichtlich spielen die
Liganden und deren Bindung an die äuûeren Metallatome
eine entscheidende Rolle für den Aufbau des Clusters. Im
Falle des Al77-Clusters findet man nur für das zentrale Al-
Atom die für die dichteste Packung erwartete Koordination-
zahl 12, wobei auch hier nicht die ideale antikuboktaedrische
Anordnung realisiert ist. Nach auûen nehmen die Koordina-
tionszahlen und die Al-Al-Bindungslängen ab, d.h., die
Bindungsverhältnisse werden ¹molekularerª. Diese Sichtwei-
se metalloider, ligandengeschützer Cluster wird auch durch
unsere Ergebnisse für 1 a gestützt: Im Zentrum des Clusters
liegen Koordinationszahlen und Baueinheiten vor, die typisch
sind z. B. für a- und d-Gallium (Hantel, Ikosaeder), während
die auûen liegenden Ga-Ga-Bindungen ¹molekularerª sind,
d.h., Abstände wie in R2GaGaR2- oder Ga4R4-Einheiten
aufweisen.

Des Weiteren steht die Bildung kristalliner Verbindungen
beim Al77- und beim Ga84-Cluster im Widerspruch zu der



ZUSCHRIFTEN

736 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11304-0736 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 4

fehlenden Tendenz der Edelmetallclusterverbindungen zur
Kristallisation. Dieser Unterschied ist plausibel, da hier die
stabilisierende Ligandenhülle durch 2e-2c-Bindungen (AlN
bzw. GaN) fest an bestimmte Metallatome gebunden ist. Die
Übergangsmetallcluster weisen demgegenüber durch s-Do-
nor- und p-Acceptor-Bindungen (z.B. CO, PR3 und SR2) mit
z. T. verbrückenden Eigenschaften eine flexiblere Liganden-
hülle auf, wodurch es zu stationären Gleichgewichten kommt,
in denen viele energetisch wenig unterschiedliche Spezies
vorliegen dürften. Dadurch kann nur selten eine genügend
hohe Konzentration an einer einheitlicher Spezies erhalten
werden, welche für die Bildung von kristallinen Proben
erforderlich ist.

Auch der Bildungsmechanismus der Al- und Ga-Cluster
dürfte ein völlig anderer sein. Entscheidend ist hier das
Prinzip der Disproportionierung, welche für reaktive Spezies
wie z. B. MX (M�Al, Ga; X�Halogen oder organischer
Substituent) bei tiefen Temperaturen so langsam verläuft,
dass Zwischenstufen abgefangen werden können, bevor sich
letztendlich das thermodynamisch stabile Bulk-Metall und
die MIII-Spezies bilden (z. B. 3 MX!2 Mfest�MX3). Durch
sukzessive Insertion der im Überschuss vorliegenden MX-
Einheiten und Abspalten von MX3 (bzw. M2X4) kommt es
zum Clusterwachstum (Schema 1), welches durch die Wahl
der Temperatur, des Donors, des Halogenids und des
organisches Restes beeinflusst werden kann.

So konnten bei gleicher chemischen Umgebung allein
durch Variation der Temperatur entweder ein Al7-, ein Al12-,
ein Al14- oder ein Al77-Cluster erhalten werden. Der letzte
Schritt, die Bildung des Metalls erfolgt erst dann, wenn in der
reduzierenden Atmosphäre (MX-Überschuss) eine kritische
Clustergröûe (z. B. durch Erwärmen der Lösung auf über
100 8C) erreicht wird, wobei ein Riesencluster entsteht, dessen
Metallkern weitgehend dem Bulk-Material gleicht und wel-
cher ohne gröûere Bindungsveränderungen in Metall und
MIII-Spezies disproportionieren kann.[21]

Unsere hier präsentierten Ergebnisse über einen Ga84-
Cluster zeigen, dass derartige Disproportionierungen von
reaktiven Spezies auch in Systemen zum Erfolg führen, die
nicht im Bereich typischer Metalle liegen und gerade deshalb
zu ungewöhnlichen Clusterstrukturen mit weitgehend kova-
lent gebundenen Einheiten führen. Die schonende Dispro-
portionierung scheint somit ein erfolgreiches Synthesekon-
zept für vielfältige Clusterverbindungen zu sein. Für solche
Verbindungen wie z.B. für die analogen Fulleride[22] können
Besonderheiten z. B. bei der elektrischen Leitfähigkeit erwar-
tet werden. Bereits die Anordnung der Ga84-Einheit im
Kristall (Abbildung 3) lässt in dieser Hinsicht interessante
Effekte erwarten, da die Ga84-Cluster über die ¹nacktenª
Spitzenatome nur durch jeweils zwei Toluolmoleküle getrennt
sind, wodurch ¹Schläucheª aus Ga84-Clustern entstehen. In

Abbildung 3. Anordnung der Ga84-Cluster im Kristall. Der Übersichtlich-
keit halber sind nur die Ga32-Untereinheiten dargestellt.

der Aufsicht bilden diese ¹Schläucheª aus Ga84-Clustern eine
verzerrt hexagonale Anordnung von Röhren, die durch die
Ligandenhülle voreinander getrennt sind. Nachdem wir
bereits die erforderlichen Substanzmengen von 1 in kristal-
liner Form synthetisiert haben, wird zurzeit mit Leitfähig-
keitsmessungen, deren praktische Durchführung aufgrund
der Empfindlichkeit der Kristalle jedoch nicht trivial ist,
begonnen. Falls sich unsere Hoffnungen auf besondere
physikalische Eigenschaften von 1 (z.B. Supraleitung wie

bei den Fulleriden) erfüllen, dürfte das Interesse
am Ga84-Cluster auch in übergeordneten Berei-
chen zwischen Chemie, Physik und Materialwis-
senschaften sprunghaft steigen und weitere An-
strengungen im Synthesebereich dieser metallo-
iden Cluster stimulieren.

Experimentelles

1.8 g (10 mmol) LiN(SiMe3)2 werden in 30 mL Toluol vorgelegt und auf
ÿ78 8C gekühlt. Zu dieser Suspension werden über eine Stahlkanüle bei
ÿ78 8C 27 mL einer 0.3 molaren GaBr-Lösung (8.3 mmol) in Toluol/THF
(3:1) langsam zugegeben. Das Gemisch wird unter Rühren langsam auf
Raumtemperatur erwärmt, wobei eine annähernd schwarze Lösung
erhalten wird. Diese wird 20 h auf 55 8C erwärmt. Nach dem Abkühlen
auf Raumtemperatur erhält man an der Glaswand schwarze, rautenförmige
Kristalle von 1 (220 mg, 0.02 mmol, 38%).

Kristallstrukturdaten von 1: [Ga84{N(SiMe3)2}20][Li(thf)4]2[Li2Br(thf)6]2 ´
2Toluol, Mr� 10892.17, Kristallabmessungen 0.2� 0.3� 0.4 mm, triklin,
Raumgruppe P1Å, a� 24.724(5), b� 25.849(5), c� 39.019(8) �, a�
88.95(3), b� 71.65(3), g� 62.30(3)8, V� 20712.5(72) �3, Z� 2, 1ber.�
1.746 g cmÿ3, m(MoKa)� 5.703 mmÿ1, 2qmax� 47.888, 128 094 gemessene
Reflexe, 60 258 unabhängige Reflexe (Rint� 0.0832), Absorptionskorrek-
tur: numerisch (min./max. Transmission 0.1454/0.4062), R1� 0.0523, wR2�
0.1451. Stoe-IPDS-Diffraktometer (MoKa-Strahlung (l� 0.71073 �),
200 K). Die Struktur von 1 wurde mit Direkten Methoden gelöst und
gegen F 2 für alle beobachteten Reflexe verfeinert. Verwendete Pro-
gramme: SHELXS und SHELXTL (G. M. Sheldrick, Universität Göttin-
gen). Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ¹supplementary
publication no. CCDC-134328ª beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei folgender
Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

Eingegangen am 8. September 2000 [Z 15780]

Schema 1. Wachstum von GanXm-Clustern (X�Halogen) durch Insertion von GaX und
Eliminierung von GaX3- bzw. Ga2X4-Einheiten.
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[{Rh(h5-Ph2C2B9H9)(m3-OH)}4]: ein tetrameres
ikosaedrisches Metallacarboran mit einem
{Rh4(OH)4}-Cubangerüst**
Bruce E. Hodson, David Ellis, Thomas D. McGrath,
John J. Monaghan, Georgina M. Rosair und
Alan J. Welch*

Um den Mechanismus der Isomerisierung von Metalladi-
phenylcarboranen aufzuklären, untersuchen wir derzeit die
die durch sterische Überladung induzierte Tieftemperatur-
isomerisierung derartiger Verbindungen.[1] Durch Substituen-
ten an den Eckatomen des Clusters kann die Wanderung des
jeweiligen Clusteratoms verfolgt werden, da es als gesichert
gilt, dass die Clusteratom-Substituenten-Bindung bei tiefen
Temperaturen stabil ist, und so der Isomerisierungsprozess
vollständig experimentell nachvollzogen werden. Zu Beginn
haben wir Platina-,[2] Molybda-[3] und Nickeladiphenylcarbo-
rane[4] untersucht und nun begonnen, uns auch mit den
entsprechenden Rhodiumverbindungen zu beschäftigen. Wir
beschreiben im Folgenden die Isolierung und die Charakte-
risierung eines neuartigen tetrameren Rhodacarborans.

Bei der Umsetzung von Na2[7,8-Ph2-7,8-nido-C2B9H9] (in
situ hergestellt aus [HNEt3][7,8-Ph2-7,8-nido-C2B9H10] und
einem Überschuss an NaH in THF unter Rückfluss) mit
[{Rh(C8H12)Cl}2] in THF entstehen zwei neue Verbindungen,
die sich chromatographisch trennen lassen. Das Haupt-
produkt ist [1,8-Ph2-2-(1,2,3-h3 :5,6-h2-C8H11)-closo-2,1,8-
RhC2B9H9] 1, welches 1H-NMR- und 11B-NMR-spektrosko-
pisch sowie kristallographisch charakterisiert wurde. Das
11B{1H}-NMR-Spektrum von 1 enthält elf statt wie erwartet
nur neun Signale zwischen d��10 und ÿ15, d.h. in dem für
closo-Metallacarborane üblichen Bereich. Dieser überra-
schende Befund wurde durch die Analyse der 1H-, 1H-1H-
COSY- und 1H-1H-NOE-NMR-Spektren aufgeklärt, welche
eindeutig zeigten, dass 1 in Form der beiden Konformere 1 a
und 1 b vorliegt (Schema 1), welche sich in der Anordnung des
h3 :h2-C8H11-Rings relativ zum Carborankäfig unterscheiden.
Leider kann nicht festgestellt werden, welches der beiden
Konformere die Hauptkomponente in Lösung ist. Sämtliche
Versuche, mit einer Vielzahl verschiedener Eluenten 1 a und
1 b dünnschichtchromatographisch voneinander zu trennen,
schlugen fehl.

Der kristallographisch bestimmten Struktur von 1 (Abbil-
dung 1)[5] zufolge ist eine Tieftemperaturisomerisierung auf-
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[3] N. T. Tran, M. Kawano, D. R. Powell, L. F. Dahl, J. Am. Chem. Soc.
1998, 120, 10 986. Eine neue Arbeit über einen Pd145-Cluster konnte
nicht berücksichtigt werden, da diese erst nach der Korrektur des
Manuskriptes in der VIP-Vorankündigung erschienen ist, N. T. Tran,
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