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closo-|B,;H 3] — ein fliichenverkniipftes diikosaedrisches Borat-lon**
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Professor Hans Biirger zum 70. Geburtstag gewidmet

Nach der Synthese des ersten closo-Borat-Ions, [B;,H,,>~,!"
im Jahre 1959 wurden alle weiteren [B,H,]* -Ionen mit n =6~
1221 innerhalb von 8 Jahren entdeckt. AuBerdem wurden
einige verkniipfte closo-Borat-Ionen erhalten, die in der
Regel durch eine Zwei-Zentren-zwei-Elektronen-Bindung
zwischen zwei Boratomen verbunden sind, z.B. [(BgHs),]*
und [(B;oHo),]*".) Unseres Wissens sind bislang keinerlei
ecken-, kanten- oder flaichenverkniipfte closo-Borat-Ionen
bekannt. Es gibt jedoch ein closo-Boran mit der Formel
B,yH,;, bei dem sich zwei B,,-Ikosaeder vier Boratome
teilen.['*1)

Die Synthese neuer schwach koordinierender Anionen ist
von genereller Bedeutung fiir die Grundlagenforschung und
fiir technische Anwendungen.'>?! Die vielversprechendste
Klasse solcher Anionen sind halogenierte closo-Carboranat-
Tonen, z.B. [RCB,;Hal,;]~ (Hal =F, Cl, Br, I).l1416:17:2023] 15
logenierte closo-Dodecaborat-Dianionen werden auch als
schwach koordinierende Anionen diskutiert, sie haben jedoch
den entscheidenden Nachteil, zweifach negativ geladen zu
sein. Das bislang nur theoretisch untersuchte closo-[B, H;s] -
TIon! mit zwei flichenverkniipften B,,-Ikosaedern erschien
uns wegen seiner geringen Ladungsdichte als interessantes
Syntheseziel. Hier berichten wir iiber die dreistufige Synthese
von Salzen des closo-[B,Hg] -Ions aus k&uflichen closo-
[BoH;]*"-Salzen [GL. (1)].

CIOSO-[BI(]H]()]27 Oxidation trans- [Bz()H]g]27 Isomerisierung 1
fac-[ByHys 22 closo-[By Hig)~ W

Im ersten Schritt werden zwei closo-[B;,H;o]* -Ionen nach
bekannten Methoden oxidativ zum trans-[B,yH;s]* -Ion ver-
kniipft.”) Uber das trans-Isomer hinaus wurden zwei weitere,
weniger stabile Isomere beschrieben, deren Strukturen in
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Abbildung 1 wiedergegeben sind.”) Wir fanden nun, dass
trans-M,| B, H,g] (M = Et;NH oder Et,N) in wasserfreiem HF

I

E /K] mol!

Jac

Abbildung 1. Relative Energien der bekannten Isomere von [ByH:s]*~
und der neuen fac-Spezies (B3LYP/6-311++G(d,p)).*!

unter Protonierung zum flachenverkniipften [B,,H,;q] -Ion
umlagert, das wir im Folgenden als fac-[B,yH;y]~ bezeichnen.
Es ist bekannt, dass das closo-[B;yH;o]> -Ion unter sauren
Bedingungen eine Clustersffnung zu nido-B,oH;X,?>* nido-
B,oH, X, oder BFy/BF, ! eingeht. Analog zu diesen
Reaktionen konnte der Umbau des trans-[B,yH;s]* -Ions
(Abbildung 1) durch die Protonierung eines der beiden {B,}-
Fragmente gefolgt vom Einbau des zweiten {B,(}-Fragments
ausgelost werden. Nach weiteren Umlagerungen bildet sich
das fac-[B,yHyy] -Ion. Die Deprotonierung von fac-[B,H;o]~
liefert das entsprechende fac-[B,,H;s]* -Ion. Dichtefunktio-
nalrechnungen zeigen, dass es sich bei diesem Anion um das
stabilste Isomer von [B,,H;s]*~ handelt (Abbildung 1).*?

Borane und Borate mit dem flichenverkniipften {B,}-
Gertist wurden auch durch Reaktionen von B,,H,s mit Lewis-
Basen erhalten,'*!%! und die Kristallstrukturen von B, H -
(NCMe),NCMel* sowie [(PMe,Ph);HReB,H,sPh-
(PHMe,)]™ wurden beschrieben. Die Synthese von Salzen
mit dem fac-[B,,H,s]*-Ion ist daher auch ausgehend von dem
schwer zuginglichen B, H,; denkbar.[*35-7]

Die Kiristallstruktur von K,[B,,H;s]"4MeCN wurde be-
stimmt,* und eine Ansicht des fac-[ByH;s]*"-Tons ist in
Abbildung 2 dargestellt. Das Anion besteht aus einem rnido-
{B1,}- und einem closo-{B,,}-Fragment, die iiber B41, B42 und
B43 verkniipft sind. Im Vergleich zum closo-Fragment fehlen
im nido-Fragment die Atome B31 und H31. Dafiir ist ein
fehlgeordnetes verbriickendes Wasserstoffatom vorhanden,
das entweder zwischen B11 und B22 oder zwischen B11 und
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Abbildung 2. Struktur des fac-[B;oH;s]> -lons in K,[B;oH,5]-4 MeCN
(Schwingungsellipsoide fiir 25% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

B23 gebunden ist. 72% der Anionen weisen die Position des
H-Atoms entsprechend Abbildung 2 auf, eine Spiegelung an
der Ebene B41-B42-B43 erzeugt die iibrigen 28%. Die
Fehlordnung gilt offensichtlich nur fir B31, H31 und das
verbriickende H-Atom. Die aus DFT-Rechnungen ermit-
telten Atomkoordinaten des Anions bestétigen die Spiegel-
symmetrie hinsichtlich der genannten Ebene. Alle H-Atome
des Borat-Ions wurden mit Differenz-Fourier-Synthesen ge-
funden. Die terminalen B-H-Abstdnde betragen 1.06(3) bis
1.17(3) A. Die H-+H-Abstiinde in direkter Nachbarschaft zu
der verbriickenden Fliche sind relativ kurz (2.10(4) und
2.22(4) A), was in einer AbstoBung und lingeren B-B-Ab-
standen resultiert. Die ldngsten Absténde findet man fiir B32-
B41 und B33-B41 (1.894(5) bzw. 1.950(5) A), aber auch die
Bindungen B32-B43 und B33-B42 sind von der Spannung
betroffen (1.836(5) bzw. 1.892(5) A). Alle weiteren B-B-
Bindungslingen (1.688(6)-1.834(5) A) dhneln denjenigen in
der Stammverbindung [B,,H,,]* (1.78 A).*"

Beide Anionen, fac-[B,H;s]>~ und fac-[ByH;s]~, wur-
den auch NMR-spektroskopisch charakterisiert; die Zuord-
nung aller Signale erfolgte mithilfe von ''B,"'B- und "'B,'H-
Korrelationsexperimenten (Tabelle1l und Tabelle 2) und
DFT-GIAO-Rechnungen.®™? In  Abbildung3 ist das

Tabelle 1: NMR-Daten des fac-[B,H:s]* -lons in CD;CN bei Raumtem-
peratur.

Zuord- Anzahl o("'B) o("B)  Y(H,'B) S(H) o(H)
nung!® B-Atome  [ppm] [HZ] [Hz] [epm]  [Hz]
31A 1 2.3 81 141 281 12
32B,33B 2 —2.1 130 152 320 15
12A13A 2 —4.1 58 135 194 16
32A33A 2 —6.3 91 147 202 14
11A 1 —8.4 63 135 1.70 15
12B,13B 2 -11.3 61 135 156 16
22B,23B 2 —14.7 70 135 153 14
42,43 2 —-15.1 70 - - -
22A23A 2 -16.8 79 136 0.97 16
11B 1 —180 60 138 0.97 16
21A 1 —-18.1 60 138 119 13
41 1 —20.9 63 - - -
21B 1 —35.8 71 138 0.46 13
p-H (TH) - - - -1.89 21

[a] Die Nummerierung der B-Atome erfolgt in Anlehnung an Abbil-
dung 2.
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Tabelle 2: NMR-Daten des fac-[B,H;4] -lons in CD,Cl, bei Raumtempe-
ratur.

Zuord-  Anzahl o("B)  o("B)  Y(H,'B) S8(H) o(H)
nung!® B-Atome  [ppm] [HZ] [Hz] [ppm]  [HZ]
32B,33B 2 9.9 118 164 426 18
31A 1 -1.9 90 150 246 14
1A 1 -45 62 141 217 14
118 1 —45 62 141 274 17
12A13A 2 —45 62 141 242 14
128,138 2 —64 60 150 244 14
32A33A 2 —6.6 100 157 271 16
42,43 2 -88 62 - - -
22A23A 2 -140 67 167 157 13
21A 1 -186 70 143 095 14
41 1 -231 52 - - -
21B 1 —245 69 146 144 1N
22B,23B 2 -310 72 141 1.06 16
p-H (2H) - - - —1.34 20

[a] Die Nummerierung der B-Atome erfolgt anhand des Strukturmodells
von fac-[B,H,s]*~ in Abbildung 2.
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Abbildung 3. ""B{"H},"'B{'H}-COSY-NMR-Spektrum von fac-[B,oHs]* .

UB{'H},"B{'H}-COSY-NMR-Spektrum des fac-[B,)Hs]* -
Ions wiedergegeben. Das fac-[B,H;o] -Ion ist C,-symme-
trisch, wohingegen fac-[B,)H;s]>~ C;-Symmetrie aufweist
(Abbildung 2). Auf der NMR-Zeitskala erscheint jedoch das
fac-[B,oH,s]*-Ion mit C,-Symmetrie, was auf den schnellen
Austausch des verbriickenden Protons zuriickzufiihren ist.

In BH;NEt;-Losung wandelt sich fac-[Et;NH],[B, Hg]
bei 150°C durch Aufbau in das closo-[ByHjg]-Ion um
[GL (2)].

BH;-NEt;

fac-[EGNH], By Hy] + BH, - NEt =, 2
[Et,N]([B, Hy] + 2Et;N + 2 H,
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Durch Nebenreaktionen entstehen unter anderem [BH,-
(NEt;),]"-Ionen, die kristallographisch und NMR-spektro-
skopisch nachgewiesen wurden.”? Die entsprechende Reak-
tion mit dem quartiren Ammoniumsalz fac-[Et,N],[B, H;s]
verlduft deutlich langsamer, und auch nach mehreren Tagen
konnte das Ausgangsmaterial noch NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden. Diese Beobachtung ist auf die
schlechtere Loslichkeit des Tetraethylammoniumsalzes in
BH;NEt; und die hohere Stabilitit des [Et,N]*-Ions zu-
riickzufiihren. So kommt es bei dieser Reaktion auch zur
Bildung des [B,,H,,]*"-Ions [Gl. (3)].

3 fac-[EuNL [ByHis] + 6 BH; - NEG— @
2 [EtyN][By Hyg] + 2 [Ety,N];[B;Hyp] + 6 EGN + 6 H,

Die Kristallstruktur von K[B,H;s] wurde bestimmt,“"
und eine Ansicht des [B, H;g] -Ions ist in Abbildung 4 wie-
dergegeben. Fiir das Anion ist kristallographisch C;-Symme-

Abbildung 4. Struktur des closo-[B,,H,g] -lons in K[B,;H,g] (Schwin-
gungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

trie gefordert, aber die Abweichung von der D,-Symmetrie
des freien Anions ist gering. Alle Wasserstoffatome wurden
mit Differenz-Fourier-Synthesen gefunden, und ihre Koordi-
naten und Temperaturfaktoren wurden verfeinert. Die B-H-
Bindungslingen variieren zwischen 1.01(2) und 1.16(2) A.
Ahnlich wie bei der Struktur des fac-[B,oH;s]* -Ions gibt es
kurze H--H-Kontakte (2.10(2), 2.10(3) und 2.03(3) A), die
lingere B-B-Bindungen (1.886(3) bis 1.914(3) A) zwischen
den 12 Boratomen nahe der gemeinsamen Fldche zur Folge
haben. Alle weiteren B-B-Bindungslingen (1.753(3) und
1.823(3) A) ihneln denen im ikosaedrischen [Bj,H,,]* -Ion
(1.78 A).*

Im  "B-NMR-Spektrum des  hochsymmetrischen
[B,;Hg] -Ions werden fiir die Boratome vier Signale mit
einem Intensitdtsverhiltnis von 1:2:2:2 beobachtet (Tabel-
le 3). Das Signal mit der Intensitdt 1 zeigt keine Kopplung zu
Wasserstoff und kann somit den drei ipso-B-Atomen der ge-
meinsamen Fliche zugeordnet werden. Anhand des 'B,"'B-
COSY-Spektrums unter Protonenentkopplung (Abbil-
dung S1 in den Hintergrundinformationen) konnte das Signal
der para-B-Atome ermittelt werden, das keine Korrelation
zum Signal der ipso-B-Atome aufweist. Die Zuordnung der
beiden weiteren Signale erfolgte durch Vergleich mit den
Ergebnissen von DFT-Rechnungen.’? Die Signale der Pro-

Angew. Chem. 2007, 119, 2985-2988

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandliqfe _

Tabelle 3: NMR-Daten des [B,;H 5] -lons in CD;CN bei Raumtempera-
tur.

Zuord- Anzahl 6("'B) o("B)  Y(H,"B) O(H) o('H)

nung  B- [Ppm] [H2] [Hz] [Ppm] [H2]
Atome

ortho 6 4.7 85 169 3.92 18

para 6 1.9 43 146 2.88 16

meta 6 -18.4 59 147 1.07 13

ipso 3 —20.6 52 - - -

tonen im '"H-NMR-Spektrum wurden durch "B,'H-2D-Ex-
perimente zugeordnet.

Das [B,Hyg] -Ion ist das erste einfach geladene closo-
Borat-Ion, das aus zwei flichenverkniipften Ikosaederein-
heiten aufgebaut ist. Die einfache Synthese seiner Salze aus
kduflichen Verbindungen lédsst groe Anwendungsmoglich-
keiten erwarten. Insbesondere die Synthese des perfluorier-
ten Anions [B,Fjg]~, das ein vielversprechendes schwach
koordinierendes Anion sein sollte, ist ein naheliegendes Ziel.

Experimentelles
fac-[Et;NH],[ByHs]: Zu [Et;NH],[BH;s]” (3.4¢, 7.7 mmol) in
einem 250-mL-PFA-Rundkolben (PFA = Perfluoralkoxy-Polymer)
wurde HF (40 mL, 1 mol) kondensiert. Die Suspension wurde zwei
Tage bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurden alle fliich-
tigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Feststoff wurde mit Et;N
(20 mL) in Acetonitril (100 mL) umgesetzt und filtriert. Das Filtrat
wurde zur Trockene eingeengt, der Riickstand in Acetonitril (30 mL)
aufgenommen und mit Wasser (400 mL) versetzt. Die Suspension
wurde einen Tag geriihrt, bevor das hellgelbe Produkt durch Filtra-
tion isoliert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet
wurde. Ausbeute: 3.0 g (6.9 mmol, 90 % ). Negativionen-MALDI-MS:
mlz (%): 238.3 (4), 237.3 (39), 236.3 (57), 235.3 (100), 234.3 (100),
233.3 (68), 232.3 (50), 231.4 (21), 230.4 (7). C,H,N-Analyse (% ) ber.
fiir C;,;HsoByN,: C 32.85, H 11.49, N 6.38; gef.: C32.6, H 10.5, N 6.4.
K[B,Hyg]: fac-[Et;NH],[B,Hyg] (150 mg, 0.34 mmol) wurde in
BH;-NEt; (1.2 g, 10 mmol) gelost und so lange auf 150-160°C erhitzt,
bis die gelbe Farbe des [B,H;s]*-lons verschwunden war (5-30
Stunden). Nach dem Abkiihlen wurde das BH;NEt; im Vakuum
entfernt. Zum Riickstand wurden Na,CO; (1 g, 0.01 mol) in Wasser
(20 mL), Na[BPh,] (0.7 g, 2 mmol) in Wasser (20 mL) und Dichlor-
methan (30 mL) gegeben, und die Mischung wurde 30 Minuten ge-
rithrt. Die ausgefallenen Salze (hauptsichlich [BH,(NEt;),][BPh,])
wurden durch Filtration entfernt. Die wissrige Phase wurde abge-
trennt und mit CH,Cl, (2 x 60 mL) gewaschen. Zur wissrigen Phase
wurde K,CO; (5 g, 36 mmol) gegeben, und die entstandene Suspen-
sion wurde filtriert (K[BPh,]-Niederschlag). Aus dem Filtrat wurde
das K[B,Hg] mit Diethylether (3 x40 mL) extrahiert. Die Ether-
phase wurde mit K,COj; getrocknet, und nach Filtrieren und Entfer-
nen des Ethers wurde K[B,,H¢] als farbloses Salz erhalten. Ausbeute:
70 mg (0.25 mmol, 72 % ). Negativionen-MALDI-MS: m/z (%): 249.3
(4), 248.3 (28), 247.3 (70), 246.3 (97), 245.4 (100), 244.4 (90), 243.4
(66), 242.4 (36), 241.4 (13), 2404 (3), 239.4 (1).
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