
Halogenierte Carborate
DOI: 10.1002/ange.200703385

Kohlenstoff-Extrusion/Cluster-Kontraktion: Synthese des fluorierten
Cyano-closo-undecaborats K2[3-NC-closo-B11F10]**
Maik Finze*

Bereits im Jahr 1966 wurde �ber das einfachste closo-Un-
decaborat [B11H11]

2� berichtet,[1] und in den letzten Jahren
wurden verbesserte Synthesen entwickelt.[2] Salze mit den
perhalogenierten Anionen [B11Hal11]

2� (Hal=Cl, Br, I)[3] und
einigen teilhalogenierten Anionen wurden hergestellt.[1, 2,4]

.ber fluorierte Derivate wurde bislang jedoch nicht berich-
tet,[2] was nicht verwundert, denn [B11H11]

2� und seine Deri-
vate weisen in der Regel eine deutlich geringere chemische
Stabilit2t auf als [B10H10]

2�, [B12H12]
2� und verwandte Spezi-

es.[2] Bereits die Fluorierung von [B10H10]
2� ist schwierig, da

HF wegen der S2ureempfindlichkeit des Anions als Fluorie-
rungsmittel ausgeschlossen ist.[5] Nur vom stabilsten Vertreter
der closo-Borate [B12H12]

2� sind Salze mit dem entsprechen-
den perfluorierten Anion [B12F12]

2� bekannt.[6,7]

Die Chemie der Monocarba-closo-dodecaborate ist Ge-
genstand intensiver Forschung, da sie f�r eine Reihe von
Anwendungen von Interesse sind.[8,9] Dies ist unter anderem
darauf zur�ckzuf�hren, dass ihre Eigenschaften durch die
Wahl der Substituenten am C-Atom und an den B-Atomen
vielseitig variiert werden k>nnen.[9] Anwendungsbeispiele
finden sich in der Medizin,[10] bei der Stabilisierung reaktiver
Kationen[9,11–13] und f�r ionische Fl�ssigkeiten.[9,14] Wichtige
Vertreter sind halogenierte Monocarba-closo-dodecaborate,
die wegen ihrer großen chemischen und thermischen Stabi-
lit2t als schwach koordinierende Anionen genutzt
werden.[11–13,15]

K�rzlich wurde von uns die Synthese des ersten funktio-
nalisierten fluorierten Monocarba-closo-dodecaborats,
K[1-H2N-closo-CB11F11], beschrieben.

[16] Untersuchungen der
Reaktivit2t haben sowohl Parallelen zu Salzen des [1-H-
closo-CB11F11]

�-Ions aufgezeigt (in w2ssriger KOH-L>sung
werden zwei Fluorliganden gegen Hydroxygruppen ausge-
tauscht) als auch gegens2tzliches Verhalten deutlich gemacht
(in w2ssrigen S2uren ist das Aminocarborat-Anion insta-
bil).[16]

Da eine Derivatisierung von [1-H2N-closo-CB11F11]
� am

Stickstoff in H2O unter basischen Bedingungen nicht m>glich

ist, wurden andere Reaktionen untersucht. So gelingt die
Deprotonierung des Aminocarborat-Anions in Dimethoxy-
ethan oder Tetrahydrofuran mit st>chiometrischen Mengen
einer Alkyllithiumverbindung oder mit Lithiumdiisopropyl-
amid (LDA) [Gl. (1)]. Diese Reaktion ist reversibel: [1-HN-
closo-CB11F11]

2� reagiert mit Wasser zum entsprechenden
Amin.

½1-H2N-closo-CB11F11��
þLDA, �nPr2NH, �Liþ

þH2O, �OH�
������������! ������������½1-HN-closo-CB11F11�2� ð1Þ

Die Zugabe von zwei Iquivalenten LDA oder einer Al-
kyllithium-Verbindung resultiert in einer weiteren Deproto-
nierung. Sofort schließt sich eine unerwartete Reaktion an, in
der das nicht beobachtete lithiierte Intermediat unter Abgabe
von F� bzw. LiF zum Cyanoborat-Dianion [NC-closo-
B11F10]

2� umlagert (Schema 1). ImVerlauf dieser Umlagerung

wird das C-Atom aus dem Ikosaeder extrudiert, und der
Cluster wird von einem zw>lfatomigen closo-K2fig in ein
closo-Undecaborat-Dianion �berf�hrt. Nach unserem
Kenntnisstand gibt es bislang keine analoge konzertierte
Kohlenstoff-Extrusions-/Cluster-Kontraktions-Reaktion.
Eine entfernte Ihnlichkeit besteht zu den Umwandlungen
von 1,2-Me2-1,2-closo-C2B10H10 zu [1-Me-6-Et-1-closo-
CB9H9]

� [17] und zu 2-Me-3-{CHMe(PPh3)}-2-closo-CB10H9

(Schema 2),[18] bei denen es sich allerdings um mehrstufige
Reaktionen handelt.

Schema 1. Kohlenstoff-Extrusion/Cluster-Kontraktion von [1-H2N-closo-
CB11F11]

� zu [3-NC-closo-B11F10]
2�.

Schema 2. Mehrstufige Umwandlung von 1,2-Me2-1,2-closo-C2B10H10 zu
[1-Me-6-Et-1-closo-CB9H9]

� (links)[17] und 2-Me-3-{CHMe(PPh3)}-2-closo-
CB10H9 (rechts).

[18]
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Auch in der Kohlenstoff-Chemie ist keine analoge Re-
aktion von prim2ren Aminen bekannt. Verwandt ist die von
uns beschriebene Kohlenstoff-Extrusion/Cluster-Kontrakti-
on, wenn auch mechanistisch unterschiedlich, mit der Favor-
skii-Umlagerung, bei der a-Halogenketone in Carbons2uren
oder Carbons2urederivate umgewandelt werden (Sche-
ma 3).[19,20]

Die in geringen Mengen im Startmaterial vorhandenen
Anionen [1-H2N-closo-CB11F10H]� und [1-H2N-closo-
CB11F9H2]

� reagieren wie das vollst2ndig fluorierte Anion.
Die Anionen [NC-closo-B11F10�nHn]

2� (n= 1, 2) wurden
NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch nachge-
wiesen (Abbildung 1). Erste Versuche, weitere Aminocarbo-

rate wie [1-H2N-closo-CB11H11]
� ,[21] [1-H2N-closo-CB11I11]

� [22]

und [1-H2N-2-F-closo-CB11H10]
� [23] in die entsprechenden

Cyano-closo-undecaborate umzuwandeln, waren erfolglos,
was auf eine Sonderstellung hochfluorierter Borcluster hin-
deutet.

Werden mehr als zwei Iquivalente einer Alkyllithium-
verbindung zu einer L>sung von K[1-H2N-closo-CB11F11] ge-
geben, so bleibt die Reaktion nicht auf der Stufe von [NC-
closo-B11F10]

2� stehen. Nach und nach werden die Fluor-
liganden gegen Alkylgruppen ersetzt, wobei die Reaktions-
geschwindigkeit mit zunehmendem Substitutionsgrad ab-
nimmt [Gl. (2); R=Me, nBu, tBu; n= 1–7].

½1-H2N-closo-CB11F11��
þ2RLi, �2RH, �LiF, �Liþ

THF, �78 	C!RT
��������������!½NC-closo-B11F11�2�

þnRLi, �nLiF
�������!½NC-closo-B11F11�nRn�2�

ð2Þ

Der Austausch eines Fluorliganden eines closo-Borclus-
ters oder Carba-closo-borclusters durch Reaktion mit einer
Alkyllithiumverbindung wurde bislang nicht beobachtet. Pd-
katalysierte Kupplungsreaktionen von iodierten Borclustern
mit Grignard-Reagentien und verwandten Spezies sind die
einzigen Beispiele von Reaktionen, bei denen ein Halogen-
ligand eines Borclusters durch einen Organylsubstituenten
ersetzt werden konnte.[9,24–27]

Im Fall eines .berschusses von Methyllithium wurde der
Ersatz von bis zu sieben Fluorliganden durch Methylgruppen
(d.h. unter Bildung von [NC-closo-B11F3Me7]

2�) durch
MALDI-Massenspektrometrie nachgewiesen. In Abbil-
dung 1 ist exemplarisch das Massenspektrum eines Produkt-
gemischs einer Reaktion von tBuLi mit K[1-H2N-closo-
CB11F11] dargestellt.

Das Salz K2[3-NC-closo-B11F10] wurde als farbloser Fest-
stoff isoliert, der thermisch bis 137 8C stabil ist (DSC-Mes-
sung) und an der Luft gehandhabt werden kann. Die Wel-
lenzahl der C-N-Streckschwingung ist mit 2199 cm�1 ver-
gleichbar mit dem Wert von Cs2[1,12-(NC)2-closo-B12H10]
(2200 cm�1).[28]

In K2[3-NC-closo-B11F10], das in der monoklinen Raum-
gruppe C2/c kristallisiert,[29] ist die CN-Gruppe an das B-
Atom in der 3-Position des B11-Oktadecaeders gebunden
(Abbildung 2). Diese Beobachtung ist in .bereinstimmung

mit Ergebnissen aus DFT-Rechnungen,[30] die zeigen, dass es
sich bei diesem Isomer um das stabilste der f�nf m>glichen
handelt (siehe Hintergrundinformationen). Die Abweichung
des Anions im Festk>rper von der Cs-Symmetrie ist gering.
Die B-C- und die C-N-Bindungsl2ngen von 1.55(1) bzw.
1.16(1) O sind vergleichbar mit den entsprechenden L2ngen
in [NC-closo-B6H5]

2� im Cs+-Salz.[31] Die B-B-Abst2nde va-
riieren zwischen 1.63(1) und 2.29(1) O, was durch die unter-
schiedliche Zahl n2chster Nachbaratome im Cluster (4 bei B2
und B3 bis 6 bei B1) erkl2rt wird. Die B-F-Bindungsl2ngen
liegen im Bereich von 1.34(1) bis 1.40(1) O.

Im 19F-NMR-Spektrum wird f�r das [NC-closo-B11F10]
2�-

Ion nur ein Signal f�r alle zehn F-Atome beobachtet, das
durch die Kopplung zum 11B-Kern in ein Quartett aufge-
spalten ist (siehe Hintergrundinformationen und Tabelle 1).
Die Ursache f�r das Auftreten eines einzigen Signals ist die

Schema 3. Beispiel einer Favorskii-Umlagerung.[19,20]

Abbildung 1. MALDI-Massenspektren der Produkte der Umsetzungen
von K[1-H2N-closo-CB11F11] mit 1.5 Hquivalenten tBuLi (oben), mit
2.7 Hquivalenten LDA (Mitte) und mit 4–5 Hquivalenten tBuLi (unten)
(die Verunreinigungen mit BH-Gruppen sind auf die Verunreinigungen
in K[1-H2N-closo-CB11F11�nHn] (n =1, 2) im Startmaterial zur8ckzuf8h-
ren).

Abbildung 2. Das [3-NC-closo-B11F10]
2�-Anion in der Kristallstruktur von

K2[NC-closo-B11F10] (Schwingungsellipsoide f8r 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit).
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Fluktuation des Clusters in L>sung – ein typisches Verhalten
f�r Undecaborat-Anionen.[2,32,33] Im 11B-NMR-Spektrum
zeigt das [NC-closo-B11F10]

2�-Ion zwei Signale bei �5.7 und
�38.5 ppm, was durch ein 11B{1H},11B{1H}-COSY-Experiment
best2tigt wurde (Hintergrundinformationen). Das Signal bei
�38.5 ppm wird dem 11B-Kern der B-CN-Gruppe und das bei
�5.7 ppm den 11B-Kernen der B-F-Einheiten zugeordnet.
Letzteres ist durch die 1J(11B,19F)-Kopplung in ein Dublett
aufgespalten. Das Auftreten eines einzelnen Signals f�r die
zehn 11B-Kerne der B-F-Gruppen ist ebenfalls auf die Fluk-
tuation des Clusterger�sts zur�ckzuf�hren. Als Beispiel f�r
11B-NMR-Spektren alkylsubstituierter Cyano-closo-undeca-
borate ist das Spektrum eines Gemischs von [NC-closo-
B11F10�nnBun]

2� (n= 2, 3) in den Hintergrundinformationen
mit der Zuordnung der Signale wiedergegeben.

In weiteren Studien an halogenierten und insbesondere
fluorierten Aminocarba-closo-dodecaboraten und Amino-
carba-closo-decaboraten sollen die Grenzen f�r das Auftreten
der hier vorgestellten Kohlenstoff-Extrusion/Cluster-Kon-
traktion ausgelotet werden. Außerdem sind Salze mit dem
[NC-closo-B11F10]

2�-Ion vielversprechende Ausgangsstoffe
f�r die Synthese weiterer fluorierter und alkylierter Bor-
cluster.

Experimentelles
K2[NC-closo-B11F10]: In einem zylindrischen Reaktionsgef2ß (40 mL)
mit einem Glasventil und einer PTFE-Spindel (Young, London)
wurde eine L>sung von K[1-H2N-closo-CB11F11] (108 mg, 0.27 mmol)
in THF (10 mL) vorgelegt und bei �78 8C unter R�hren mit einer

L>sung von LDA (0.4 mL, 0,72 mmol, 1.8 molL�1) in THF/Heptan/
Ethylbenzol versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtem-
peratur erw2rmt und weitere 12 Stunden ger�hrt. Anschließend
wurden 250 mg eines Gemischs aus gleichen Teilen von K2CO3 und
KHCO3 zugegeben. Die Suspension wurde an der Luft filtriert und
der Filterr�ckstand mit 25 mL THF nachgewaschen. Nach dem Ent-
fernen des L>sungsmittels vom Filtrat an einemRotationsverdampfer
wurde das Rohprodukt im Vakuum getrocknet und K2[NC-closo-
B11F10] (102 mg, 0.25 mmol, 90%) in Form eines farblosen Feststoffs
erhalten.
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Tabelle 1: NMR-Daten des [NC-closo-B11F10]
2�-Ions und verwandter

Borat-Anionen.[a]

d(11B) [ppm] d(19F) [ppm] 1J(1H,11B),
1J(11B,19F)[b] [Hz]

Zuordnung

[NC-closo-B11F10]
2�

�5.7 �233.0 63 B-F
�38.5 B-CN

[NC-closo-B11F9H]2�

�4.0 �228.6 
63 B-F
�25.5 142 B-H
�35.1 B-CN

[NC-closo-B11F8H2]
2�

�2.4 �225.0 
63 B-F
�24.7 142 B-H
�32.9 B-CN

[1-H2N-closo-CB11F11]
�

�18.5 �255.9 44 B2-B6
�17.3 �263.3 42 B7-B11
�10.7 �252.7 59 B12

[1-HN-closo-CB11F11]
2�[c]

�17.8 �254.5 n.b.[d] B2-B6
�17.8 �266.2 n.b. B7-B11
�13.2 �259.0 n.b. B12

[a] LFsungsmittel: CD3CN. [b] 1J(11B,19F): 19F-NMR-Spektrum. [c] LF-
sungsmittel: [D8]THF. [d] n.b.=nicht beobachtet.
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erhalten aus CH3CN/Et2O/CH2Cl2, monoklin, Raumgruppe:
C2/c (Nr. 15), a= 23.935(8), b= 9.903(2), c= 14.367(6) O, b =
126.17(3)8, V= 2749.1(16) O3, Z= 8, 1ber. = 1.996 Mgm�3,
m(MoKa)= 0.791 mm�1, F(000)= 1568, 14557 gemessene Refle-
xe (5.12<qmax< 25.008), Strukturl>sung mit DirektenMethoden
und Kristallstrukturverfeinerung basierend auf F2 mit 2405 un-
abh2ngigen Reflexen (1276 unabh2ngige Reflexe mit I> 2s(I)),
231 Variablen (SHELXS-97).[34,35] Alle Atome wurden anisotrop
verfeinert. R1[F

2
o> 2s(F2

o)]= 0.062, wR2 = 0.1178 (alle Daten),
w= 1/[s2(F2

o) + (0.0214P) + 0.5P], wobei P= (F2
o + 2F2

c)/3,
S= 1.063, D1max/D1min + 0.58 und �0.39 eO�3. CCDC-653913
enth2lt die ausf�hrlichen kristallographischen Daten zu dieser
Ver>ffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge

Crystallographic Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erh2ltlich..

[30] Gaussian03 (Revision D.01): M. J. Frisch et al., siehe
Hintergrundinformationen.

[31] W. Preetz, A. Franken, M. Rath, Z. Naturforsch. B 1993, 48, 598.
[32] D. A. Kleier, D. A. Dixon, W. N. Lipscomb, Inorg. Chem. 1978,

17, 166.
[33] E. L. Muetterties, E. L. Hoel, C. G. Salentine, M. F. Hawthorne,

Inorg. Chem. 1975, 14, 950.
[34] G. M. Sheldrick, SHELXS-97, Program for Crystal Structure

Solution, Universit2t G>ttingen, 1997.
[35] G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for Crystal Structure

Refinement, Universit2t G>ttingen, 1997.

Angewandte
Chemie

9039Angew. Chem. 2007, 119, 9036 –9039 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&& Nutzen Sie die blauen Literaturverkn)pfungen &&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

http://dx.doi.org/10.1021/ic50179a031
http://dx.doi.org/10.1021/ic50179a031
http://dx.doi.org/10.1021/ic50146a050
http://www.angewandte.de

	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib1
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib2
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib3
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib4
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib5
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib6
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib7
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib8
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib9
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib10
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib11
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib13
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib14
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib15
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib16
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib17
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib18
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib21
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib22
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib23
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib24
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib27
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib28
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib29
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib30
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib31
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib19
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib20
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib32
	Z703385: Lit-Ref.-Nr.: bib33
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib1
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib2
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib3
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib4
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib5
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib6
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib7
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib8
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib9
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib10
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib11
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib12
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib13
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib14
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib15
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib16
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib17
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib18
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib19
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib20
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib21
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib22
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib23
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib24
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib25
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib26
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib27
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib28
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib29
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib30
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib31
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib32
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib33
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib34
	Z703385: Lit.-Stellen-Nr.: bib35

