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Nach den Wade-Regeln benötigt ein polyedrisches Boran
zur Ausbildung eines closo-Käfigs 2n�2 Gerüstelektronen
(n�Zahl der Ecken).[1] Diese Regeln sind erfolgreich zur
Klassifizierung und zum Verständnis polyedrischer Boran-
strukturen angewendet worden.[2] Als Ausnahmen von den
Wade-Regeln sind Cluster mit scheinbarer closo-Struktur
beschrieben worden, bei denen die Zahl der Gerüstelektro-
nen weniger als die verlangten 2n�2 beträgt. Solche Elek-
tronenmangelkäfige werden als hypercloso-Cluster bezeich-
net.[3] Zu den hypercloso-Verbindungen, deren Gerüst allein
aus Boratom-Ecken aufgebaut ist, zählen paramagnetische
Anionen mit 2n�1 Elektronen wie [BnHn]

.ÿ , [BnXn]
.ÿ (X�

Halogen)[4] und [B12Me12]
.ÿ[5] sowie die neutralen Borhalo-

genide BnXn mit 2n Elektronen.[6] Die Stabilität der persub-
stituierten hypercloso-Boranpolyeder wurde mit einer Kom-
bination aus sterischer Abschirmung und Elektronenabgabe
durch die Substituenten erklärt.[3]

Wir berichten nun über die Per-O-benzylierung von [closo-
B12(OH)12]2ÿ 12ÿ[7] zu [closo-B12(OCH2Ph)12]2ÿ 22ÿ und über
die reversible Einelektronenoxidation von 22ÿ zu dem para-
magnetischen [hypercloso-B12(OCH2Ph)12]

.ÿ 2 .ÿ und be-
schreiben die Synthese und Struktur einer neuartigen hyper-
closo-Elektronenmangelverbindung: des neutralen hyperclo-
so-B12(OCH2Ph)12 2, des ersten charakterisierten Derivats
von hypercloso-B12H12.[8] Letzteres Boran ist bisher nicht
synthetisiert worden, war aber bereits Gegenstand zahlrei-
cher Rechenstudien.[3, 9]

Die Ausgangsverbindung für die Synthese von hypercloso-
2, [closo-B12(OH)12]2ÿ 12ÿ,[7] ist wegen der zwölf Hydroxy-
funktionen, die den Polyederkern gleichmäûig umgeben, als
Synthesebaustein besonders reizvoll.[7, 10] In der vorhergehen-
den Arbeit[11] ist die Synthese von Verbindungen beschrieben,
bei denen die zwölf Hydroxygruppen von 12ÿ in Carboxy-
gruppen überführt wurden. Diese dodecafunktionalisierten
Verbindungen, bei denen zwölf organische Substituenten von
den Ecken des Ikosaeders strahlenförmig wegragen, sind
gegenüber dendritischen Strukturen abgegrenzt und als
Closomere bezeichnet worden.[11]

Das Anion 12ÿ (PPN-Salz, PPN: Bis(triphenylphosphora-
nyliden)ammonium) wurde in Gegenwart von Ethyldiisopro-
pylamin in Acetonitril unter Rückfluss mit Benzylchlorid per-
O-benzyliert (Schema 1). Nach einer Reaktionszeit von sechs
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Schema 1. Synthese von hypercloso-B12(OCH2Ph)12 2 durch Per-O-benzy-
lierung von [closo-B12(OH)12]2ÿ 12ÿ und anschlieûende Oxidation mit zwei
¾quivalenten FeIII.

Tagen wurde das Salz Na[PPN][closo-B12(OCH2Ph)12]
Na[PPN]-2 in 48 % Ausbeute erhalten. Um den Anteil an
störenden, während der Reaktion gebildeten Radikalen 2 .ÿ zu
reduzieren, wurde zur Aufarbeitung Natriumborhydrid zuge-
geben. Eine Verlängerung der Reaktionszeit führte zu einer
niedrigeren Ausbeute an 22ÿ, vermutlich wegen der Zer-
setzung des bei der Oxidation von 22ÿ mit im Überschuss
vorhandenen Benzylchlorid gebildeten paramagnetischen
hypercloso-2 .ÿ . Kürzere Reaktionszeiten wiederum hatten
wegen der unvollständigen Umsetzung von 12ÿ zu 22ÿ niedri-
gere Ausbeuten zur Folge.

Im Elektrospray-Massenspektrum von 22ÿ wird ein Ion mit
m/z 708.2 (100%) beobachtet; im Positiv-Ionen-Modus treten
den beiden Kationen Na� und PPN� zuzuschreibende Signale
auf. Die 11B-, 1H- und 13C-NMR-Daten bestätigen die
Ikosaedersymmetrie von 22ÿ. Das UV/Vis-Spektrum von
K2-2, erhalten durch Metathese von Na[PPN]-2, weist Ab-
sorptionsbanden bei 210, 233 und 260 nm auf. Abbildung 1
zeigt die durch Röntgenbeugung an Cs[PPN]-2 ermittelte
Festkörperstruktur von 22ÿ.[12] Der Käfig des Dianions 22ÿ ist
ikosaedersymmetrisch mit B-B-Bindungslängen in einem
engen Bereich von 1.781(4) bis 1.824(4) � und B-O-Bin-
dungslängen von 1.434(3) bis 1.451(3) �. Die Salze von 22ÿ

oxidieren langsam an Luft und nehmen eine purpurne Farbe
an, die der Bildung von 2 .ÿ zugeschrieben wird.

Abbildung 1. Struktur von [closo-B12(OCH2Ph)12]2ÿ 22ÿ im Kristall (OR-
TEP-Diagramm, Schwingungsellipsoide für 30% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit).
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Chemische Einelektronenoxidation von 22ÿ mit FeIII ergab
das purpurne, paramagnetische Monoanion 2 .ÿ in Form des
PPN�-Salzes in 90 % Ausbeute (Schema 1). Ein breites
(200 G) EPR-Signal mit g� 2.1997 wurde für [PPN]-2 beob-
achtet. Sein Negativ-Ionen-Elektrospray-Massenspektrum
zeigt einen zur Formel [hypercloso-B12(OCH2Ph)12]ÿ passen-
den Peak bei m/z 1416.0 (100%). Im UV/Vis-Spektrum
in Acetonitril tritt eine intensive Bande im sichtbaren Be-
reich bei 537 nm und eine starke Absorption durch die
Benzylgruppen im UV-Bereich auf. Die Kristallstrukturana-
lyse von [PPN]-2 ´ C6H6 bestätigt die monoanionische Struktur
von 2 .ÿ .[12b, 13] Der Borkäfig von Verbindung 2 .ÿ ist stärker
verzerrt (B-B 1.768(4) ± 1.840(4) �) als der von 22ÿ, und
die B-O-Abstände (1.398(3) ± 1.419(3) �) sind etwa 0.03 �
kürzer.

Durch schrittweise Zweielektronenoxidation von 22ÿ mit
FeIII in Ethanol erhält man 2 als dunkelorangefarbenen
Feststoff (Schema 1). Das purpurne Radikalanion 2 .ÿ wird
im Verlauf der Reaktion als Intermediat beobachtet. Im Fast-
Atom-Bombardment-Massenspektrum von 2 tritt ein zur
Formel [B12(OCH2C6H5)12]ÿ passender Peak bei m/z 1415.8
(100 %) auf. Das 11B-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein Singulett
bei d� 43.3, das gegenüber dem von 22ÿ (d�ÿ14.8) um
58 ppm tieffeldverschoben ist. Die 1H- und 13C-NMR-Spek-
tren enthalten breite Signale, was wahrscheinlich auf parama-
gnetische Verunreinigungen oder auf die störende Reduktion
von 2 zu 2 .ÿ zurückzuführen ist. Die Redoxstabilität von 2
wird derzeit ausführlich untersucht und wird an anderer Stelle
beschrieben werden. Das Vis-Spektrum der orangefarbenen
Verbindung 2 in Acetonitril weist eine starke Absorption bei
467 nm auf.

Ein für die Röntgenstrukturanalyse brauchbarer Kristall
von 2 wurde aus Acetonitril erhalten.[12b, 14] Als wichtigster
Befund ist festzuhalten, dass 2 nur näherungsweise als
ikosaedrischer hypercloso-Borankäfig beschrieben werden
kann (Punktgruppe D3d). Eine sorgfältige Analyse der
Bindungsparameter belegt diese Abweichung von der Ikosa-
edersymmetrie. Im Unterschied zu den eher gleichför-
migen Abständen von 1.781(4) ± 1.824(4) � in 22ÿ und
1.768(4) ± 1.840(4) � im paramagnetischen Anion 2 .ÿ liegen
die B-B-Abstände in 2 in einem bemerkenswert weiten
Bereich von 1.755(2) bis 1.918(2) �. Ferner fällt auf, dass
die B-O-Abstände in 2 gegenüber denen in 22ÿ und 2 .ÿ um
0.06 � bzw. 0.02 � verkürzt sind (2 : 1.369(2) ± 1.404(2) �; 22ÿ :
1.434(3) ± 1.451(3) �; 2 .ÿ : 1.398(3) ± 1.419(3) �).

Bei einer genaueren Untersuchung der verzerrten Ikosa-
edergeometrie von 2 ergab sich, dass die sechs längsten B-B-
Bindungen (B-B 1.910(2) ± 1.918(2) �) in zwei Symmetrie-
verknüpften, sich gegenüberliegenden Dreiecken aus Bor-
atomen (B4, B5, B2' und B4', B5', B2, siehe Abbildung 2) zu
finden sind. Die verbleibenden, kürzeren B-B-Bindungen
(1.755(2) ± 1.864(2) �) ähneln den B-B-Bindungen in 22ÿ und
2 .ÿ . Die B-O-Bindungslängen in 2 lassen sich ebenfalls in zwei
Gruppen aufteilen. Die sechs kürzeren B-O-Bindungen
(1.369(2) ± 1.378(2) �) treten an den Sauerstoffatomen auf,
die an die Boratome der erwähnten Dreiecke gebunden sind,
die sechs längeren B-O-Bindungen (1.398(2) ± 1.404(2) �) an
den übrigen Boratomen. Sämtliche B-O-C-Bindungswinkel
weichen um mehr als 108 vom idealen sp3-Bindungswinkel ab.

Die Bindungswinkel an den kürzeren B-O-Bindungen
(123.2(1) ± 123.4(1)8) sind dabei etwa 28 gröûer als die an
den längeren B-O-Bindungen (121.5(1) ± 121.7(1)8).

Das von 2 gebildete verzerrte Ikosaeder (Abbildung 2) ist
näherungsweise D3d-symmetrisch, wobei die C3-Achse durch
den Mittelpunkt der von B4, B5, B2' und B4', B5', B2
aufgespannten Dreiecke verläuft. Zum verzerrten Ikosaeder

Abbildung 2. Das verzerrte Ikosaeder von hypercloso-B12(OCH2Ph)12 2
(Punktgruppe D3d) entlang der C3-Achse (ohne Benzylgruppen). Die
Boratome (B4, B5, B2' (vorne) und B4', B5', B2 (hinten)) bilden zwei
Dreiecke (dunkle Bindungen) mit gröûeren B-B-Abständen (siehe Text).
Die B-O-Bindungen an diesen sechs Boratomen sind wegen der p-
Rückbindung von Sauerstoff zu Bor kürzer als die übrigen B-O-Bindun-
gen.

2 strukturell ähnliche neutrale B12-Cluster sind bereits bei
elementarem Bor beobachtet worden. Beim b-rhomboedri-
schen Bor findet man drei B12-Clustertypen.[15] Einer davon
hat D3d-Symmetrie und bildet als Struktureinheit ebenfalls
zwei Dreiecksflächen mit längeren Kanten aus (lange B-B-
Bindungen 1.801 �, kurze B-B-Bindungen 1.751 ± 1.767 �).
Rechnungen für [hypercloso-B12H12] auf dem HF/6-31G(d)-
Niveau ergaben zudem ein Energieminimum für die verzerrte
Ikosaederstruktur mit D3d-Symmetrie.[9] Eine unverzerrt iko-
saedrische [hypercloso-B12H12]-Struktur hätte teilweise be-
setzte, vierfach entartete HOMOs. Eine Jahn-Teller-Verzer-
rung, die zur beobachteten D3d-Symmetrie führt, hebt die
Entartung auf.[9]

Vergleicht man die Strukturen der Per(benzyloxy)borane
[B12(OCH2Ph)12]nÿ (n� 0 ± 2), so stellt man fest, dass die
Bandbreite der B-B-Bindungslängen mit Abnahme der Ge-
rüstelektronenzahl gröûer wird. Parallel dazu werden die
B-O-Bindungslängen kleiner, was auf einen beträchtlichen
Doppelbindungscharakter bei 2 schlieûen lässt, der einer
ausgeprägten p-Rückbindung von den exo-Sauerstoffatomen
zu dem elektronenärmeren hypercloso-Ikosaeder zuzuschrei-
ben ist. Tatsächlich findet man die kürzesten B-O-Abstände in
2 an den Sauerstoffatomen, die an die besonders elektronen-
armen Dreieck-Boratome (B4, B5, B2' und B4', B5', B2) mit
den längsten B-B-Bindungen geknüpft sind.

Die Redoxchemie von 2 wurde cyclovoltammetrisch un-
tersucht. Das Cyclovoltammogramm von 2 (100 mm
(nBu)4NPF6, Ag/AgCl, Acetonitril) zeigt reversible Einelek-
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tronenübergänge bei E1/2� 0.46 und 0.0 V, die den Redox-
paaren 2/2 .ÿ bzw. 2 .ÿ/22ÿ zugeschrieben werden.

Wir haben hier die Per-O-benzylierung von 12ÿ zu 22ÿ, die
Einelektronenoxidation von 22ÿ zum paramagnetischen 2 .ÿ

und dessen Weiteroxidation zu 2 beschrieben. Die bemer-
kenswerte Stabilität der neutralen hypercloso-Verbindung 2
wird der p-Rückbindung von den Sauerstoffatomen sowie der
sterischen Abschirmung durch die zwölf Benzyloxy-Substi-
tuenten zugeschrieben. Die Kristallstrukturanalyse von 2
ergab eine Jahn-Teller-verzerrte Ikosaedergeometrie (Punkt-
gruppe D3d) mit verkürzten, für p-Rückbindungen charakte-
ristischen B-O-Abständen, die ¾hnlichkeit mit einem bei b-
rhomboedrischem Bor auftretenden B12-Cluster hat.

Experimentelles

Na[PPN]-2 : Eine Lösung von [PPN]2-1[7] (0.60 g, 0.43 mmol), Ethyldiiso-
propylamin (0.89 mL, 5.1 mmol) und Benzylchlorid (2.9 mL, 26 mmol) in
Acetonitril (15 mL) wurde unter Stickstoff sechs Tage zum Rückfluss
erhitzt. Sämtliche flüchtigen Bestandteile in dem purpurnen, 2 .ÿ-haltigen
Reaktionsgemisch wurden im Vakuum abgetrennt. Die nach Zugabe von
Ethanol (20 mL) entstandene Suspension wurde bei ÿ18 8C ca. 12 h
aufbewahrt, und ein graupurpurner Feststoff wurde nach dem Filtrieren
abgetrennt. Der Feststoff wurde in warmem Ethanol gelöst und Natrium-
borhydrid (0.04 g, 1 mmol) zur Entfärbung der Suspension durch Reduk-
tion von 2 .ÿ zu 22ÿ zugegeben. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum
abgetrennt und der Rückstand mit Acetonitril extrahiert. Die Extrakte
wurden vereinigt, eingedampft und der Rückstand aus Ethanol umkri-
stallisiert. Nach sieben Tagen bei ÿ18 8C wurden die gebildeten Kristalle
von Na[PPN]-2 abfiltriert (Schmp. >250 8C; 0.40 g, 0.20 mmol, 48%).
Elektrospray-MS (MeCN): Negativ-Ionen-Modus: m/z (%): 708.2 (100,
22ÿ); Positiv-Ionen-Modus: m/z (%): 22.7 (50, Na�), 63.8 (95,
[Na�MeCN]�), 104.9 (70, [Na�2 MeCN]�), 539.0 (100, PPN�); 11B-NMR
(160 MHz, Aceton): d�ÿ14.8 (s); 1H-NMR (400 MHz, [D8]Aceton):
d� 7.60 ± 7.52 (m, 30 H, Ph von PPN�), 7.38 ± 7.02 (m, 60H, CH2Ph),
5.57 (s, 24H, CH2Ph); 13C-NMR (126 MHz, [D8]Aceton): d� 145.8 (C1,
CH2Ph); 127.2, 126.7 (2C2, 2 C3, CH2Ph), 125.0 (C4, CH2Ph), 68.3
(CH2Ph).

K2-2 : Eine warme Lösung von Na[PPN]-2 (350 mg, 0.18 mmol) in Ethanol
(10 mL) wurde mit einer Lösung von CH3COOK (350 mg, 3.57 mmol) in
Ethanol (5 mL) versetzt. Das Gemisch wurde bei ÿ18 8C eine Woche lang
aufbewahrt. Die entstandenen Kristalle wurden abfiltriert und getrocknet
(260 mg K2-2, 0.17 mmol, 94%). Im 1H-NMR-Spektrum waren keine
PPN�-Resonanzsignale nachweisbar. UV/Vis (MeCN): l (e)� 210 (6.8�
104), 233 (2.1� 104), 260 nm (6� 103).

[PPN]-2 : Eine Lösung von Na[PPN]-2 (100 mg, 0.050 mmol) in warmem
Ethanol (10 mL) wurde mit einer Lösung von FeCl3 ´ 6 H2O (14 mg,
0.050 mmol) in Ethanol (5 mL) versetzt. Die purpurne Reaktionslösung
wurde 30 min bei 25 8C gerührt und anschlieûend bei ÿ18 8C 3 h auf-
bewahrt. Der dunkelpurpurne, kristalline Niederschlag wurde abfiltriert,
aus Ethanol umkristallisiert und getrocknet (Schmp. 197 8C; 90 mg [PPN]-
2, 0.046 mmol, 90 %). Elektrospray-MS (MeCN), Negativ-Ionen-Modus:
m/z (%): 1416.0 (100, 2ÿ); Vis (MeCN): l (e)� 537 nm (1.4� 104); EPR
(Feststoff, 273 K): g� 2.1997.

2 : Eine Probe von K2-2 (100 mg, 0.067 mmol) wurde in Ethanol (10 mL)
gelöst und mit einer Lösung von FeCl3 ´ 6 H2O (45 mg, 0.166 mmol) in
Ethanol (5 mL) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde zunächst purpur-
farben und danach dunkelrot. Die Suspension wurde 1 h bei Raumtempe-
ratur gerührt und der Niederschlag anschlieûend abfiltriert. Der orange-
braune Feststoff wurde aus Ethanol umkristallisiert (Schmp. 155 8C; 80 mg
2, 0.057 mmol, 84%). FAB-MS (Aceton), Negativ-Ionen-Modus: m/z (%):
1324.7 (25, [2ÿCH2Ph]ÿ), 1415.8 (100, 2ÿ), 1506.7 (70, [2�CH2Ph]ÿ); 11B-
NMR (160 MHz, Aceton): d� 43.3 (s); Vis (MeCN): l (e)� 467 nm (1.7�
104).
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