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Derivate des einfachsten polyedrischen Carboran-
Anions: Strukturen im Grenzbereich zwei- und
dreidimensionaler Aromaten*
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Matthias Hofmann, Gertraud Geiseler,
Werner Massa und Armin Berndt*
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Die Carboran-Anionen der kiirzlich beschriebenen
stabilen Salze tertidrer Alkyl-Kationen sind ein-
drucksvolle Beispiele fiir die auergewohnlichen
Eigenschaften  dreidimensionaler ~ Aromaten.!"
Deren aromatische Stabilisierungsenergien
nehmen nach Rechnungen von Schleyer und Naja-
fian pro Zentrum mit der Zahl der Gertistatome
zu,? also auch mit der Zahl delokalisierter o-
Elektronen. Die kleinsten Vertreter einer homolo-
gen Reihe dreidimensionaler Aromaten sind also
die am wenigsten stabilisierten, ,,die schwichsten®.
Im Gegensatz dazu sind bei zweidimensionalen
Aromaten die kleinsten Vertreter der Reihe mit
(4n+2) m-Elektronen, also die mit der geringsten
Anzahl delokalisierter mt-Elektronen, ,,die stirks-
ten“: Zweielektronen(2e)-Aromaten haben erheblich groBe-
re aromatische Stabilisierungsenergien — erst recht pro Zen-
trum — als vergleichbare Sechselektronen-Aromaten.” In der
homologen Reihe der Anionen CB,H,,,”,** die dreidimen-
sionale Aromaten wie 1 und 2 (Schema 1) sowie gefaltete und
planare zweidimensionale 2e-Aromaten 3 und 4 umfasst,™
grenzen die am schwéchsten stabilisierten Aromaten der
einen Klasse an die am stédrksten stabilisierten der anderen.

Wir stellen hier mit 2a (Schema 2) das erste Derivat des
kleinsten anionischen dreidimensionalen Aromaten vor und
die Produkte 6a und 8a seiner Protonierung. Rechnungen!”!
fiir Modellmolekiile zeigen, dass der dreidimensional-aroma-

[*] Dr. Y. Sahin, Dr. C. Prasang, G. Geiseler, Prof. Dr. W. Massa,
Prof. Dr. A. Berndt

Fachbereich Chemie

Universitat Marburg

35032 Marburg (Deutschland)

Fax: (+49) 6421-282-8917

E-mail: berndt@chemie.uni-marburg.de

Dr. M. Hofmann

Anorganisch-Chemisches Institut

Universitat Heidelberg

Im Neuenheimer Feld 270, 69120 Heidelberg (Deutschland)
Gegenwartige Anschrift:

Adnan Menderes University

Faculty of Science and Arts

Department of Chemistry

09010 Aydin (Turkei)

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

[+

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

DOI: 10.1002/ange.200462397

tische Charakter, der bei der Protonierung von 1 und hoheren
Homologen (zu 5 bzw. dessen hoheren Homologen) erhalten
bleibt,®”! bei der Protonierung der Anionen 2, also der
schwichsten dreidimensionalen Aromaten dieser Reihe, ver-

Schema 1. Das Carboran-Anion 1 und seine protonierte Form 5 sowie die Geriiste
kleiner Anionen CB,H,,,” und Molekiile CB,H,,,. Bei 7 darf R kein H-Atom sein.
Der Kreis und die Ellipse symbolisieren zwei cyclisch delokalisierte Elektronen,
gestrichelte Linien Mehrzentren-0-Bindungen, in 7 und 8 Dreizentren-Zweielektro-
nen(3c-2e)-0-Bindungen.
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Schema 2. Synthese des dreidimensionalen Aromaten 2a aus dem
gefalteten 2e-Aromaten 7a und Protonierung von 2a zu 6a und 8a.
Dur=2,3,5,6-Tetramethylphenyl, R =SiMe;.

loren geht: Molekiile des Typs 8 sind zweidimensionale 2e-
Aromaten,!'” solche des Typs 6 existieren nur im Kristall, d. h.
bei zusétzlicher Stabilisierung durch ein polares Medium.

Das Lithiumsalz des Anions 2a entsteht, wenn man 7al*!
bei —10°C mit Lithium in Diethylether umsetzt. Die Reak-
tion von 2a mit HBF,-OMe, ergibt die isomeren Protonie-
rungsprodukte 6a und 8a, die im Kristall iiberraschend
nebeneinander vorliegen.
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Abbildung 1 zeigt die Strukturen des Anions 2a, be-
stimmt am Kaliumsalz [K(dme),]-24a,'"” sowie von 6a und 8a
im Kristall.'® Ausgewihlte Strukturdaten dieser Molekiile

aj |

Abbildung 1. Strukturen des Anions 2a (a), von 6a (b) sowie 8a (c)
im Kristall. Der besseren Ubersicht wegen sind nur die borgebundenen
H-Atome gezeigt.

und von 7a sind in Tabelle 1 denjenigen gegeniibergestellt,
die fiir die Modellmolekiile 8b und 8u (Schema 3) berechnet
wurden.

Wie fiir den Prototyp 2um vorhergesagt,?! ist 2a eine
trigonale Bipyramide mit apikalem C-Atom. Die Abstidnde
im Geriist von 2a stimmen gut mit fiir Modellmolekiile
berechneten iiberein (2u, 2b: C-B 155.6, 157.4, B-B(basal,
basal) 183.6, 184.4, B-B(basal, apikal) je 166.7 pm). Substitu-
enten haben nur einen geringen Einfluss auf die Abstédnde im
Geriist des dreidimensionalen Aromaten.['*!

6a unterscheidet sich von 2a — wie 5 von 1 — durch
Protonierung einer Bs-Fldache. Der B1-B3-Abstand ist in 6a
gegeniiber 2a um 10 pm stiarker aufgeweitet als in 5 gegen-
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Tabelle 1: Ausgewihlte Abstinde und Winkel ([pm] bzw. [°]) von 2a und

6a-8a (experimentell bestimmt) sowie von 8b und 8u (berechnet auf

B3LYP/6-31G*-Niveau). Auergewdhnliche Abstinde sind kursiv ge-
ruckt.

2a 6a 7a 8a 8b 8u
C1-81 158.7(3) 156.1(3) 150.2(3) 148.6(3) 149.5 148.0
C1-82 156.9(3) 158.9(3) 174.5(3) 163.6(3) 159.8 156.4
C1-83 158.0(3) 153.9(3) 149.4(3) 160.9(3) 160.6 161.2
B1-B2 183.7(3) 179.7(3) 173.9(3) 180.6(3) 179.8 181.4
B2-B3 185.1(3) 179.5(3) 173.3(3) 175.9(3) 1759 1746
B1-B3 184.3(3) 208.9(3) 238.9(3) 218.8(3) 2154 206.7
B1-B4 165.9(3) 180.0(3) 207.8(3) 198.0(3) 191.3 1845
B2-B4 168.6(3) 166.0(3) 169.4(3) 163.6(3) 164.8 1655
B3-B4 167.2(3) 183.4(3) 220.7(3) 175.9(3) 1742 170.8
B1-B2-C1-B3  75.7(2) 91.8(2) 124.7(2) 99.1(2) 963 90.4

2b,u

6b,u 8b,u

Schema 3. Zum Vergleich berechnete Modellmolekiile: 2b,u, 6b,u und
8b,u (b: R"=SiH;, R?=CH;; u: R"=R?=H).

iber 1. Die C,-symmetrischen Modellmolekiile 6u und 6b
sind nach Rechnungen allerdings Ubergangszustinde, die
sich energetisch nur geringfiigig (0.5 bzw. 0.0 kcalmol™") von
den kantenprotonierten Minima 8u und 8b unterscheiden. 6a
existiert im Kristall dank seines Dipolmoments, das in der
polaren Umgebung des Kristalls eine zusétzliche Stabilisie-
rung bewirkt."® Das schlieBen wir aus den fiir Wasser als
Solvens berechneten!” freien Solvatationsenenthalpien
AG,,,, die fiir 6u und 6b groBer sind als fiir 8u und 8b
(—3.1 und —9.7 gegeniiber —0.6 und —4.5 kcalmol ).

8a unterscheidet sich von 7a hauptsachlich in der Peri-
pherie: durch den Austausch eines Chlorid-Ions gegen ein
Hydrid-Ton, durch eine zusétzliche BHB-Briicke und durch
das Substitutionsmuster an den Boratomen des CB;-Rings.!"”!
In den Geriisten iiberwiegen die Ahnlichkeiten: Auffillige
Abstinde (kursiv in Tabelle 1) treten im Geriist zwischen sich
entsprechenden Zentren auf: C1-B1 in 8a ist mit 148.6 pm
vergleichbar kurz wie C1-B1,3 in 7a (149.4, 150.2 pm), die
gegeniiber 2a in 8a besonders stark aufgeweiteten Abstéinde
B1-B3 und B1-B4 nihern sich entsprechenden in 7a an.
Auffillig ist auch eine starke Abhingigkeit der aufgeweiteten
Abstinde von den Substituenten, die fiir dreidimensionale
Aromaten des Typs 2 nicht beobachtet wird.

Um die Ursache dhnlicher Absténde in den Geriisten von
7a und 8a aufzukldren, haben wir DFT-Rechnungenm und
NBO-Analysen!" durchgefiihrt, die ergaben, dass die elek-
tronische Struktur von 7a durch die zunichst!"! verwendete
Formel eines Boryltriborabicyclobutans mit offener 3c-2e-
Bindung zwischen den Geriist-Boratomen nur unzureichend
beschrieben wird. Fiir das verwandte Bicyclobutan mit zwei
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Boratomen (9%, Schema 4), haben Schleyer et al. anhand
isodesmischer Gleichungen bereits 1986 eine enorme Be-
giinstigung  (49.5 kcalmol ™' auf dem hier verwendeten
Niveau) des gefalteten 2e-Aromaten 9 nachgewiesen.
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Schema 4. Bicyclobutane wie 9% und 7 ¢* mit zwei Boratomen als Elektronenmangelzentren sind

[1] T. Kato, C. A. Reed, Angew. Chem. 2004, 116, 2968; Angew.
Chem. Int. Ed. 2004, 43, 2908, zit. Lit.
[2] P.von R. Schleyer, K. Najafian, Inorg. Chem. 1998, 37, 3454, zit.
Lit.
[3] P. H. M. Budzelaar, P. von R. Schleyer, J. Am.
Chem. Soc. 1986, 108, 3967, zit. Lit.; C.S.

H Wannere, P. von R. Schleyer, Org. Lett. 2003,

c H 5, 865.
B/C) \B/ _ [4] Vertreter der Reihe CB,H, ,,” mit n =6 wurden
\C/ H erst kiirzlich beschrieben: B. Stibr, O. L. Tok,
H W. Milius, M. Bakardjiev, J. Holub, D. Hnyk, B.
10 Wrackmeyer, Angew. Chem. 2002, 114, 2230;

Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2126; A.
Franken, D.L. Ormsby, C.A. Kilner, W.
Clegg, M. Thornton-Pett, J. D. Kennedy, J.
Chem. Soc. Dalton Trans. 2002, 2807.

[5] Y. Sahin, C. Prisang, P. Amseis, M. Hofmann,
G. Geiseler, W. Massa, A. Berndt, Angew.
Chem. 2003, 115, 693; Angew. Chem. Int. Ed.
2003, 42, 669.

[6] A. A. Korkin, P. von R. Schleyer, U. von Arx,
R. Keese, Struct. Chem. 1995, 6, 225, zit. Lit.

8¢ Me

gefaltete viergliedrige 2e-Aromaten. Bei Erhéhung der Koordinationszahl eines der beiden Mangel- [7] Alle Geometricoptimierungen wurden mit dem

zentren durch Addition eines Hydridions (9—10) oder Bildung einer BHB-Briicke (7d—8c) wird

die cyclische Delokalisierung der m-Elektronen auf drei Zentren reduziert.

Rechnungen fiir das Boryltriborabicyclobutan 7¢* ergeben
die analoge elektronische Struktur 7 ¢ mit einer CB;-4c-2e-rt-
Bindung und zusétzlich zwei 3c-2e-o-Bindungen zwischen

den Boratomen B1,B2,B4 und B3,B2,B4.

Das zu 7c¢ stereoisomere 7d existiert nicht: Seine B-H-
Bindung am methylsubstituierten Boratom bildet eine BHB-
Briicke. Dabei entsteht 8a, in dem die Koordinationszahl
eines C-gebundenen Boratoms auf fiinf erhoht ist. Dieses
Boratom kann, analog zum tetrakoordinierten Boratom in 10,
nicht mehr an der cyclischen Delokalisierung der n-Elektro-
nen teilnehmen, die sich daher nur noch iiber drei Zentren
erstreckt. Wihrend 10 ein Homoaromat mit klassischer
Borata-Briicke und klassischem o-Gertist ist, sind 8¢ und 8a
2e-Homoaromaten mit einer partiell nichtklassischen BH,-
Briicke und einem partiell nichtklassischen o-Geriist. Auf die
Abstédnde im aromatischen Bereich von Molekiilen des Typs 8
haben Substituenten einen vergleichbar geringen Einfluss wie
auf die gesamten Geometrieparameter von Molekiilen des
Typs 2, bei denen alle Gertistatome in das aromatische System

eingebunden sind.

Mit 2a wurde das erste Derivat des einfachsten dreidi-
mensionalen Aromaten aus der Reihe der Carboran-Anionen
CB,H,,,,” synthetisiert und charakterisiert. Bei der Protonie-
rung von 2a geht der dreidimensional-aromatische Charakter
verloren, der bei der Protonierung der stéarker stabilisierten

hoheren Homologen von 2 erhalten bleibt.

Eingegangen am 22. Oktober 2004

Stichwérter: Aromatizitit - Bor - Carborane -
Dichtefunktionalrechnungen - Mehrzentrenbindungen
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B3LYP-Hybridfunktional unter Verwendung

des 6-31G(d)-Basissatzes durchgefiihrt. Die

stationdren Punkte wurden durch analytische

Frequenzrechnungen charakterisiert. Relative

Energien beruhen auf Energierechnungen mit

6-3114+ G(d,p) und sind auf Nullpunktsschwingungsenergien

korrigiert. Die Solvatationsenergien wurden mit dem ,,Conduc-
tor-like-Polarizable-Continuum“-Modell (CPCM) berechnet.
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O. Farkas, J. Tomasi, V. Barone, M. Cossi, R. Cammi, B.
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Chem. Phys. 1993, 98,1372; A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98,

5648; c) C. Lee, W. Yang, R. G. Parr, Phys. Rev. B 1988, 37, 785.

J. Jaballas, T. Onak, J. Organomet. Chem. 1998, 550, 101, zit. Lit.;

M. L. McKee, M. Biihl, O. P. Charkin, P. von R. Schleyer, Inorg.

Chem. 1993, 32, 4549.

[9] M. McKee, Inorg. Chem. 2001, 40, 5612; 1. A. Koppel, P. Burk, 1.
Koppel, I. Leito, T. Sonoda, M. Mishima, J. Am. Chem. Soc.
2000, 122, 5114.

[10] Zweidimensionale Aromaten sind auch die Molekiile des Typs 7.
Sie entstehen formal bei der Umsetzung der dreidimensionalen
Aromaten 2 mit Elektrophilen (z.B. 2a + CIt*—7a).

[11] Y. Sahin, C. Prisang, M. Hofmann, G. Subramanian, G. Geiseler,
W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem. 2003, 115, 695; Angew.
Chem. Int. Ed. 2003, 42, 671. In dieser Arbeit wurde 7a (dort 4a)
unzureichend als Triborabicyclobutan mit offener 3c-2e-BBB-
Bindung beschrieben.

[12] Das Kaliumsalz von 2a kristallisierte aus einer Ldsung des
Lithiumsalzes in Dimethoxyethan (DME), das geringe Mengen
an Kalium/Natrium-Legierung enthielt. Das Anion 2a bildet ein
solvensgetrenntes lonenpaar mit einem Kaliumion, das vier
Molekiile DME koordiniert. [K(dme),]-2a: farbloser Feststoff,

[8

[
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Schmp. >190°C (unzersetzt), Ausbeute 87%; 'H-NMR
(500 MHz, [Dg]THF, —10°C): 6 =6.42 (s, 2H, p-H), 2.12, 2.05
(e s, je 12H; o-, m-CH,), 0.54, 0.35 (je s, je 2H, BCH,), —0.01,
—0.15, —0.31 ppm (je s, je 9H, Me,Si); *C-NMR (125 MHz,
[Dg]THF, —10°C): 6 =149.7 (br s, 2C, i-C), 136.2, 130.9 (je s, je
4C; 0-, m-C), 127.3 (d, 2C, p-C), 68.8, (br. s, 1 C, CB;, bestitigt
durch Messung in [D;(]DME: 69.8),21.2 (q, 8 C; 0-, m-CHj;), 5.3,
33 (je brt, je 1C, BCH,), 2.5, 2.1, 1.7 ppm (je q, je 3C, Me;Si);
"B-NMR (96 MHz, [D5]THF, —10°C): 6 =36 (1B), 6 ppm (3B).

[13] Kristallstrukturbestimmungen: [K(dme),]-2a: Ein farbloser
Kristall (0.35x0.20x0.20 mm) wurde bei 193 K auf einem
IPDS-II-Flichendetektorsystem (Stoe) mit Mog,-Strahlung ver-
messen. Cu,Hy,B,KOgSi;, M, =968.87, orthorhombisch, Raum-
gruppe P2,.2.2,, Z=4, a=1233.1(1), b=1394.8(1), ¢=3557.1-
(2) pm, V=6118.0(7)-10"" m’, pp.,=1.052 Mgm . 37258 Re-
flexe bis 6 =26.3°, 12166 unabhingige (R, =0.0321), 9488 mit
I>20(1). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst und
gegen alle F>-Daten mit voller Matrix verfeinert. Die H-Atome
der Methylengruppen wurden mit isotropen Auslenkungspara-
metern verfeinert, sonstige H-Atome auf berechneten Lagen
,reitend* mit Auslenkungsparametern, die auf das 1.5-fache von
U, des Bindungspartners gesetzt wurden. wR, =0.0993 fiir alle
Reflexe, R =0.0416 fiir die beobachteten. Die absolute Struktur
ist durch Verfeinerung des Flack-Parameters x =0.02(4) belegt.
6a und 8a: farbloser Kristall (0.54x0.21x0.07 mm),
C3,Hs3B,Si;, M, =570.29, monoklin, Raumgruppe P2,/n, Z =38,
a=1445.5(3), b =1381.4(2), c =3732.4(6) pm, 5 =95.07(2)°, V=
7424(2)-107 m?, py., = 1.020 Mgm >, Messung auf einem IPDS-
II-Flachendetektorsystem (Stoe) mit Mog,-Strahlung. 55536
Reflexe bis 6 =26.0°, 13828 unabhingige (R;, =0.0541), 8952
mit />20(l). Die Strukturlsung erfolgte analog zu [K(dme),]-
2a, wobei wR, =0.1018 fiir alle Reflexe, bzw. R =0.0413 fiir die
beobachteten resultierten. Die asymmetrische Einheit enthalt
zwei Isomere (6a und 8a), bei denen jeweils die H-Atome an
Bor und an den Methylengruppen frei verfeinert wurden.
CCDC-196908 ([K(dme),]-2a), CCDC-196907 (6a und 8a)
enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu
dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif erhaltlich.

[14] Die aromatische Stabilisierungsenergie (ASE) von 2u lésst sich
durch Interpolation der fiir C,B;Hs und BsHs*~ berechneten
ASEn (—19.8 bzw. —34.8 kcalmol )" zu —27 kcalmol ™! ab-
schitzen.

[15] P.von R. Schleyer, G. Subramanian, A. Dransfeld, J. Am. Chem.
Soc. 1996, 118, 9988.

[16] Zum Einfluss der Umgebung auf die Stabilisierung polarer
Molekiile: V. Jonas, G. Frenking, M. T. Reetz, J. Am. Chem. Soc.
1994, 116, 8741, zit. Lit.

[17] 1:1-Gemisch aus 7a und 8a: farbloser Feststoff, Schmp. 132-
133°C (Zers.), Ausbeute 85%. In Losung liegt nur 8a vor: 'H-
NMR (500 MHz, CDq, 27°C): 6 =6.94 (s, 2H, p-H), 3.09 (br s,
1H, BHB), 2.40,2.17 (je s, je 12H; 0-, m-CHj), 0.95, 0.75 (je s, je
2H, BCH,), 0.28, 0.23, —0.09 ppm (je s, je 9H, Me;Si); *C-NMR
(125 MHz, CDq, 27°C): 6=137.5, 133.7 (je s, je 4C; o-, m-C),
132.9 (d,2C, p-C),80.3 (brs, 1C, CB3),22.9,20.3 (je q,je 4C; 0-,
m-CHj;), 5.0,4.9 (je br t, je 1C, BCH,), 1.6, 0.5, 0.4 ppm (je q, je
3C, MesSi), das Signal der i-C-Atome wurde bei 70°C in
[Dg]|Dioxan bei 134.0 ppm lokalisiert; "B-NMR (160 MHz,
C¢Dg, 27°C): 6=27.0, 21.6 (2B), 15.7 ppm. In Losung findet
bei 8a ein rascher Austausch der beiden Duryl-substituierten
Boratome statt: Fiir die p-H- und p-C-Atome der verschiedenen
Durylgruppen findet man in den NMR-Spektren von 8a bis
hinab zu —80°C nur je ein Signal, bei tieferer Temperatur
verbreitern sich beide Signale. Dies lésst sich durch die Enan-
tiomerisierung von 8a iiber einen C,-symmetrischen Ubergangs-
zustand erklédren, dessen Spiegelebene die BHB-Briicke enthilt
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und die B1-B2-Bindung in der Mitte schneidet. Offnung der B2-
B3-Bindung und weitere Verschiebung des verbriickenden H-
Atoms in Richtung auf B2 fiihrt zum Enantiomer von 8a, in dem
die Duryl-substituierten Boratome formal ihre Plétze, de facto
ihre Koordinationsumgebung getauscht haben. Fiir 8b lésst sich
die Barriere dieses Austauschs zu 8.2 kcalmol™ berechnen.

[18] A.E.Reed,L. A. Curtiss, F. Weinhold, Chem. Rev. 1988, 88, 899.
[19] P. H. M. Budzelaar, E. Kraka, D. Cremer, P. von R. Schleyer, J.

Am. Chem. Soc. 1986, 108, 561, zit. Lit.
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