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Das Ikosaeder ist f�r Bor, was das
Sechseck f�r Kohlenstoff ist. Der ver-
trauten Schichtstruktur des Graphits, der
thermodynamisch bevorzugten Form
des elementaren Kohlenstoffs, entspricht
in der Borchemie die ikosaedrischen B12-
Einheit, die charakteristisch ist f�r alle
bekannten allotropen Formen des reinen
Elements.[1] Das ikosaedrische Dianion
[B12H12]2� ist das stabilste kovalent ge-
bundene Molek�l (es ist inert gegen�ber
3m w,ssriger HCl oder konzentrierter
NaOH, und das Dic,siumsalz liegt bei
8108C unver,ndert vor);[2] es ist tats,ch-
lich ein dreidimensionales „superaroma-
tisches“ Gegenst�ck zu Benzol mit
26 delokalisierten Valenzelektronen in
seinem s-gebundenen Grundger�st.[3]

Ein Ikosaeder-Ger�st findet sich auch
bei den isoelektronischen Carboranana-
loga von [B12H12]2�, wozu das Monoa-
nion [CB11H12]� und die neutralen Car-
borane 1,2-, 1,7- und 1,12-C2B10H12 mit
zwei Kohlenstoffatomen z,hlen, die alle
sowohl gegen�ber einer Oxidation als
auch thermisch ,ußerst stabil sind und
von denen inzwischen Tausende von
Derivaten charakterisiert wurden.[1,4]

Dar�ber hinaus gibt es sehr viele Arten
von Heterocarboranen – Clusterverbin-
dungen mit Atomen der Hauptgruppen-
elemente P, As, S, Se, Ge, Sn oder Pb und
auch Kohlenstoff im Grundger�st – und
Metallacarborane, in denen @bergangs-
metallatome in das Ger�st eingebaut
sind.[1,4]

Die Carborane und ihre verwandten
Verbindungen unterscheiden sich nicht
nur in der Zusammensetzung, sondern

auch in der GrBße der Ger�steinheiten.
So kennt man beispielsweise die ge-
schlossenen polyedrischen n-eckigen
closo-Carborane der allgemeinen For-
mel C2Bn�2Hn f�r n= 5 bis 12 (in man-
chen F,llen mehr als ein Isomer), und
bei den Hetero- und Metallacarboranen
findet sich eine ,hnliche Bandbreite.
Borclusterverbindungen mit mehr als
zwBlf Ecken gibt es nur als 13- oder
14-eckige Metallacarborane MxC2B10

oder MxC4B8, wobei M ein @bergangs-
metall ist und x den Wert 1 oder 2
annimmt;[4a, 5] die erste eindeutig 13-
eckige Clusterverbindung mit einem
Element des p-Blocks, SnC2B10H12, wur-
de erst k�rzlich beschrieben.[6] Bis jetzt
war die „Ikosaeder-Barriere“ f�r bin,re
Borhydride und f�r Carborane ohne
Ger�st-Heteroatome trotz zahlreicher
theoretischer Vorhersagen zur Reali-
sierbarkeit von supra-ikosaedrischen
Borhydridclusterverbindungen un�ber-
windbar.[7] Wegen der außergewBhnli-
chen Stabilit,t des B12-Ikosaeders blie-
ben Methoden zur Erweiterung des
K,figs, die bei kleineren Clusterverbin-
dungen eingesetzt werden, bei der An-
wendung auf C2B10-, CBll- oder B12-
Polyeder bis jetzt ohne Erfolg; zwar
f�hren Versuche zum Einbau von Hete-
roatomen manchmal zur Bildung von
13-eckigen Verbindungen, doch lassen
sie sich nicht isolieren und bilden sich
wieder in ikosaedrische Produkte zu-
r�ck. Makropolyedrische Borane, d.h.
kovalent verbr�ckte oder kondensierte
Aggregate aus Boran-, Carboran- oder
Metallaboran-K,figeinheiten kennt
man schon seit langem,[1] doch w,hrend
diese Molek�le oft interessante Anord-
nungen aufweisen,[8] enthalten sie keine
Einzelk,fige als Bausteine mit mehr als
zwBlf Ecken.

Angesichts dieser Gegebenheiten ist
das Ergebnis von Welch et al. beein-

druckend, diese beachtliche Barriere
durchbrochen zu haben.[9] Bedeutender
ist noch, dass ihr Ansatz ausgesprochen
durchdacht ist und mBglicherweise so-
gar den Weg Bffnet zur gesteuerten
Synthese noch grBßerer Carboran-Poly-
eder – eine wahrlich faszinierende Aus-
sicht, die zu einer vollkommen neuen
Carboran-Chemie f�hren kBnnte. Bei
ihrer Synthesestrategie verwenden sie
eine f�r den Polyederaufbau in der
Boranchemie schon lange bekannteMe-
thode, allerdings mit einem neuartigen
Dreh.

Die Erweiterung eines Polyeders ist
ein Ansatz, der von Hawthorne und
seinen Mitarbeitern aus den 60er Jahren
des vorherigen Jahrhunderts stammt.[10]

Die Synthese wurde in der Folge in der
Metallacarboran-Chemie vielfach ver-
wendet[1,4] und ist gewBhnlich eine
Zweistufenreaktion: Eine n-eckigen
closo-K,figverbindung wird unter Jff-
nung des K,figs reduziert, dann baut
man ein neues Eck in das „Loch“ ein
und erh,lt so ein (n+ 1)-eckiges closo-
Polyeder. Die Umkehrreaktion, also das
oxidative Schließen des K,figs oder eine
Polyederkontraktion[10] erfordert die
Entfernung eines Boratoms an einer
Ecke des n-eckigen Polyederk,figs und
die Oxidation der dabei entstehenden
anionischen Verbindung unter Bildung
eines neutralen (n�1)-eckigen Pro-
dukts.[11] Bei der Anwendung auf eine
ikosaedrische K,figverbindung (Struk-
tur A, Schema 1) entsteht durch Addi-
tion von zwei Elektronen ein offenes 12-
eckiges Dianion, beispielsweise B, in das
man prinzipiell [BR]2+ einbauen kann
(wobei R ein H-Atom oder eine Sub-
stituentengruppe sein kann). Es bildet
sich ein neutraler 13-eckiger K,fig, etwa
C. In den Anf,ngen der Carboranfor-
schung verlief der erste Schritt mit den
C2B10H12-Isomeren leicht, die sich dabei
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bildenden isomeren nido-[C2B10H12]2�-
Ionen sind bekannt.[4c] Versuchte man
allerdings Nichtmetallatome in diese
Ionen einzubauen, erhielt man nie die
gew�nschten 13-eckigen Zielverbindun-
gen. Gleichwohl erhielt man einige
interessante Hinweise. Behandelten
Welch et al. beispielsweise das nido-
[C2B10H12]2�-Ion mit BI3, isolierten sie
das Bor-Iod-Derivat, 1,2-C2B10H11-3-I,
was nahelegt, dass urspr�nglich eine B-
I-Einheit eingebaut wurde und sich da-
bei ein 13-eckiges K,fig bildete, aus dem
in der Folge BH abgespaltet wurde.[9]

Da nachweislich die zwei C-Atome
getrennt werden und sich folglich der
Abstand zwischen den C-Atomen ,n-
dert, wenn das neutrale Carboran zum
nido-[C2B10H12]2� reduziert wird, schlos-
sen sie, dass, falls man die VergrBßerung
des Abstands zwischen den beiden C-
Atomen verhindern kBnnte, man dann
vielleicht eine Insertion erreicht und
damit die Erweiterung zu einem 13-
eckigen Carboran erzielt. Sie mutmaß-
ten, dass ein Weg zum Erreichen dieses
Ziels darin besteht, ein Derivat von 1,2-
C2B10H12 herzustellen, in dem die C-
Atome des K,figs mithilfe geeigneter
Bindeglieder in einem festen Abstand
zueinander fixiert sind. Demzufolge
synthetisierten sie das Carboran 1,2-m-
{C6H4(CH2)2}-1,2-C2B10H10 mit einer

a,a-o-Xylol-Br�cke und reduzierten
es zu nido-[7,8-m-{C6H4(CH2)2}-7,8-
C2B10H11]� . RBntgenkristallographische
Daten von diesem Ion zeigten, dass die
C-Atome dieses Carborans weiterhin
benachbart sind und eine Kante einer
sechseckigen offenen C2B4-Fl,che bil-
den. Um eine Insertion in diese Fl,che
zu erleichtern, musste das verbr�ckende
Proton entfernt werden, was durch Be-
handlung mit Butyllithium geschah, wo-
bei das Dianion nido-[7,8-m-{C6H4(CH2)2}-
7,8-C2B10H10]2� entstand. (Die gleiche
Verbindung erh,lt man auch direkt aus
dem neutralen 1,2-m-{C6H4(CH2)2}-1,2-
C2B10H10 durch eine Zweielektronenre-
duktion mit metallischem Natrium). Bei
der Reaktion des Dianions mit Phenyl-
bordichlorid erh,lt man die gew�nschte
13-eckige Zielverbindung 1,2-m-{C6H4-
(CH2)2}-1,2-C2B11H10-3-Ph. Dies ist die
erste supra-ikosaedrische Borclusterver-
bindung ohne Metallatome.

Diese Verbindung ist bisher einma-
lig, und zwar nicht nur weil es das erste
13-eckige Carboran ist, sondern auch
wegen seiner �berraschenden Form des
K,figs: Der C2B11-K,fig liegt nicht als
dokosaedrisches C vor, das f�r das bis
jetzt noch nicht hergestellte Ion
[B13H13]2� vorhergesagt wurde[7d] (diese
Struktur ist bei den strukturell charak-
terisierten 13-eckigen Metallacarbora-

nen MC2B10 eindeutig nachgewie-
sen[1a,4a]), sondern als henikosaedrische
Struktur D mit einer vierseitigen tra-
pezfBrmigen Fl,che als Charakteristi-
kum. Die Autoren bemerken, dass sich
diese beiden Formen D und C im Sinne
einer Raute-Quadrat-Umwandlung in
der Tat prinzipiell leicht ineinander
umwandeln lassen (auf der Grundlage
des von Lipscomb vorgeschlagenen
DSD-Mechanismus (Diamond-Square-
Diamond-Umlagerung),[12] bei dem zwei
diagonal angeordnete Ecken der vier-
seitigen Fl,che von D sich einander
ann,hern und eine neue Kante bilden,
sodass damit das Polyeder C aus lauter
Dreiecksfl,chen entsteht. Nach unse-
rem Wissen wurde das Henikosaeder
bei einem Borcluster zuvor noch nie
beschrieben.

Dieser Syntheseansatz, der diesen
Durchbruch ermBglichte, sollte zu wei-
teren Fortschritten f�hren, da die Theo-
rie eine hBhere Energiebarriere f�r die
Umwandlung eines 12-Ecks in ein 13-
Eck vorhersagt als f�r dar�ber hinaus
gehende Umwandlungen in grBßere
Polyeder mit 14, 15 oder mehr Ecken.[7d]

Folglich scheint die Erweiterung des
C2B11-Polyeders, wie sie Welch et al.
vorschlagen, �ber eine Jffnung des
K,figs und eine Insertion von Bor
mBglich, mit der man schrittweise zu
grBßeren C2Bn-K,figen gelangt. F�r K,-
fige mit mehr als 13 Ecken sollte man
den Rechnungen zufolge die externe
Gruppe, die die beiden C-Atome im
K,fig zusammenh,lt, eliminieren und
damit die Anwendungsbreite der Syn-
thesemBglichkeiten zus,tzlich erweitern
kBnnen.

F�r diejenigen unter uns, die seit
Jahren auf dem Gebiet der Carboran-
Chemie arbeiten, erBffnet diese Arbeit
neuartige MBglichkeiten, die wohl weit
�ber die Borchemie hinausreichen wer-
den; so sind nun Metall-haltige Poly-
ederk,fige (ohne Atome im inneren
Hohlraum) von außergewBhnlicher
GrBße in Reichweite. Beispielsweise ist
die Erweiterung von Carboranen durch
Insertion von Metall-Ligand-Einheiten
wie etwa {(h5-C5Me5)M} gut etabliert
und liefert unter anderem die zuvor
erw,hnten 13- und 14-eckigen Metalla-
carborane. Die Verwendung dieses An-
satzes im Sinne einer Metallinsertion in
supra-ikosaedrische Carboranger�ste
zur Herstellung von Makrometallacar-

Schema 1. Verschiedene Formen 12- und 13-eckiger K7figverbindungen.
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boranen mit einmaligen Strukturen
scheint nun mBglich. Es scheint nicht
außergewBhnlich spekulativ zu sein,
wenn man an neuartige Metall-haltige
nanostrukturierte Materialien denkt,
die aus solchen Molek�len aufgebaut
sind. Da nun die Ikosaeder-Barriere
�bersprungen ist, wird es wahrlich span-
nend sein, all das zu entdecken, was
dahinter liegt.
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