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1. Einleitung

Seltener als Stickstoff oder Kohlenstoff wird das im Pe-
riodensystem benachbarte Bor als ein Atom betrachtet, das
einen Einzelelektronenspin aufweisen und Radikale bilden
kann, verbunden mit den typischen Eigenschaften und Re-
aktivit�ten von Radikalen.[1] Der Grund daf�r mag in der
allgemeinen (und richtigen) Auffassung von Bor als einem
elektronenarmen Akzeptorzentrum liegen, was entweder zu
Lewis-Acidit�t (Lewis-S�ure/Base-Theorie als Elektronen-
paarkonzept!) oder zur Bildung von Polyboranen, Carbora-

nen oder Metallaboran-Cluster-Ver-
bindungen f�hrt, deren Stabilit�t im
Allgemeinen durch Anwendung von
Elektronenzahl-Cluster-Regeln f�r
gerade Elektronenzahlen erkl�rt wer-
den kann.[2]

Vor dem Hintergrund der raschen Entwicklung neuer
Materialien auf Kohlenstoffbasis[3] und der erfolgreichen
Anwendung des Konzepts der Gemischtvalenz auf radikali-
sche Stickstoffintermediate[4,5] werden wir in diesem Kurz-
aufsatz aufzeigen, wie das Akzeptorverhalten von Bor und
die Existenz von Clustern die Bildung und Stabilisierung
paramagnetischer Verbindungen mit teilweise borzentriertem
Spin beg�nstigen k�nnen, und zwar sowohl im Rahmen von
eher gel�ufigen, zweidimensionalen p-Systemen als auch in-
nerhalb dreidimensionaler Clusterger�ste. In einem �ber-
sichtsartikel �ber Hauptgruppenelementradikale[6] stellte
Power fest, dass einige derartige Verbindungen aus der
Analogie mit organischen Vergleichsverbindungen heraus
interpretiert werden k�nnen, w�hrend anderen Systemen
solche organischen Analoga fehlen. Konzepte zur Bildung
und Stabilisierung von Borradikalen werden hier anhand
ausgew�hlter Literaturbeispiele aufgezeigt und mithilfe we-
niger konventioneller Ans�tze wie Gemischtvalenz, unter-
st�tzt von quantenchemischen Ans�tzen (Dichtefunktional-
theorie, DFT), interpretiert. Solche Verbindungen sind viel-
versprechende Komponenten z. B. f�r ausgedehnte magneti-
sche Systeme, �hnlich wie Organoborane seit kurzem in
Materialien mit m�glichen optischen und elektrochemischen
(Sensor-)Anwendungen eingesetzt werden.[7]

Grunds�tzlich ist Bor ein ausgezeichnetes Element zur
Untersuchung von Spinverteilung in paramagnetischen Ver-
bindungen, weil beide stabilen Isotope, 10B (19.8 %, I = 3) und
11B (80.2%, I = 3/2), einen Kernspin und ausreichende ma-
gnetische Momente (m(10B)/m(11B) = 0.335) aufweisen.[8] Die

Paramagnetische Verbindungen mit mindestens teilweise borzen-
triertem Elektronenspin lassen sich herstellen, indem entweder durch
planare, p-konjugierte organische Systeme verbr�ckte Boratome als
idealtypische Elektronenakzeptoren verwendet werden oder indem die
dreidimensionale, delokalisierte Bindung in mehrkernigen Boranen,
Halogenboranen oder Carboranclustern genutzt wird. Das Konzept
der Gemischtvalenz kann so von organischen und �bergangsmetall-
verbindungen auf Verbindungen der Hauptgruppenelemente �bertra-
gen werden. Mithilfe der Dichtefunktionaltheorie l�sst sich die sehr
variable Spinverteilung nachvollziehen.
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Kombination beider Isotope mit ihren relativ hohen I-Werten
kann jedoch zu einer großen Zahl von Hyperfeinaufspal-
tungslinien f�hren, wenn mehrere Boratome und andere ak-
tive Kerne mit dem Elektronenspin wechselwirken,[9, 10] was
zu einem teilweisen oder sogar vollst�ndigen Verlust der In-
formation aus EPR-Spektren f�hren kann. In solchen F�llen
haben sich andere Methoden wie ENDOR(Electron-Nuclear-
Double-Resonance)- oder TRIPLE-Spektroskopie bew�hrt
(siehe Abbildung 3 in Abschnitt 2.3).[11,12] In diesem Kurz-
aufsatz werden wir einige typische stabile und langlebige[6]

Borradikale mit unterschiedlichen elektronischen Strukturen
und variabler Spindichte am Bor vorstellen.

2. Durch Bor als Akzeptoratom stabilisierte
p-Radikale

Bor als Akzeptoratom kann auf verschiedene Weise zur
Stabilisierung von Radikalen herangezogen werden, wie in
den Abschnitten 2.1–2.3 erl�utert werden soll.

2.1. R2B-substituierte Arene

Die Aufnahme nur eines Elektrons („single spin injec-
tion“) durch Borane der allgemeinen Formel BX3 sollte be-
reits zu einer Verringerung des Elektronenmangels f�hren.
Die entsprechenden Radikalanionen [BX3]C

� sind isoelek-
tronisch mit den gut untersuchten Methylradikalen [CX3]C

[1,13]

und mit Aminiumradikalkationen [NX3]C
+;[5] Reaktionen von

Triarylboranen mit Alkalimetallen wurden seit den 1920er
Jahren immer wieder untersucht.[14–19] Folgereaktionen[15] der
Elektronen�bertragung wie Bor-Aryl-Bindungsspaltung und
die Bildung von Boraten k�nnen die Beobachtung entspre-
chender Radikalanionen erschweren; dennoch k�nnen solche
Radikale �ber zwei aus der organischen Chemie bekannte
Strategien stabilisiert werden: A) �ber sterische Abschir-
mung zur Verhinderung bimolekularer Reaktivit�t, oft ver-
bunden mit B) Spindelokalisierung �ber p-Konjugation.

Es �berrascht daher nicht, dass 2,4,6-Trimethylphe-
nyl(Mesityl,Mes)-Substituenten in diesem Forschungsgebiet
h�ufig eingesetzt wurden.[16–19] Das Trimesitylboran-Radikal-
anion wurde trotz eines negativen Redoxpotentials[19] als re-
lativ stabile Verbindung[18] mit einer betr�chtlichen 11B-Hy-
perfeinkopplungskonstante von etwa 1.0 mT[17] beschrieben.
Die ortho-angeordneten Methylsubstituenten der Mesityl-
gruppe schirmen das leere oder halbgef�llte pz-Orbital in
Boranen oder ihren Radikalanionen vor einem Angriff von
außen ab und verhindern so Anlagerungsreaktionen (Abbil-
dung 1). In den Systemen [BMesnPh3�n]C

� (n = 0–3) nehmen
die teilweise konjugierten aromatischen Ringsysteme der
Mesityl- und Phenylreste gleichzeitig etwas von Spin und
Ladung auf[17,19] – ein wesentlicher Grund, warum diese Ver-
bindungen nicht als Bor(II)-Systeme beschrieben wurden.
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Vergleichende Kristallstrukturanalysen des Redoxpaares
[BMes3]

0/C� best�tigten dieses Konzept durch relativ kleine
Ver�nderungen in der Gesamtstruktur,[18] was auf eine eher
niedrige Reorganisationsenergie schließen l�sst.

Eine M�glichkeit, die Elektronenaufnahme zu erleich-
tern, ist die konjugative Kupplung zweier Dimesitylboran-p-
Akzeptorgruppen durch ein verbr�ckendes p-System. p-
Phenylen- und 4,4’-Biphenylenbr�cken sind bereits verwen-
det worden, um zwei Mes2B-Gruppen auf diese Art zu ver-
binden; als Ergebnis erhielt man zwei getrennte Redukti-
onswellen bei anodisch verschobenen Potentialen.[12, 19–21] Die
entsprechenden, nach Einf�hrung eines einzelnen Spins ent-
standenen radikalanionischen Zwischenstufen 1 und 2 sind
„Spiegelbilder“[20] des stabilen Radikalkations I[22] von p-
Phenylendiamin, dem lange bekannten, 1879 zum ersten Mal
beschriebenen Wursterschen Blau, bzw. von substituierten
Benzidinen (II), die zur Loch�bertragung in organischen
Leuchtdioden dienen.[23] Die Anionenradikale 1 und 2 zeigen
langwellige Absorptionen[21] und eine EPR/ENDOR-spek-
troskopisch erkennbare Spindelokalisierung zu den Borzen-
tren, womit relativ wenig ungepaarte Elektronendichte in den
verbr�ckenden Kohlenstoffringen verbleibt.[12] Tats�chlich
�ben nur Nitrogruppen einen st�rker elektronenziehenden
Effekt auf p-Phenylenradikalanionen aus als Dimesitylbo-
rylsubstituenten.[19, 20]

Statt von einem Akzeptor-substituierten p-System zu
sprechen, kann man 1 und 2 jedoch auch als verbr�ckte ge-
mischtvalente Dibor(II,III)-Verbindungen bezeichnen.[24]

Das bislang haupts�chlich f�r �bergangsmetalle beschriebe-
ne Konzept der Gemischtvalenz[25, 26] wurde erst vor einigen
Jahren[4, 5] auf organische Verbindungen mit gekuppeltem
Hydrazin/Hydrazinium, Arylamin/Arylaminium und sogar
auf Triarylkohlenstoffradikale angewendet.[27] Typische Ph�-
nomene in Verbindung mit Gemischtvalenz sind eine be-
tr�chtliche Aufspaltung der Redoxprozesse, wie aus der

Komproportionierungskonstante Kc (Kc = [Int]2/[Ox][Red];
RT lnKc = nFDE ; DE = E1�E2) f�r die zweistufige Elektro-
nen�bertragung [Gl. (1)] ersichtlich, und der langwellige
(niederenergetische) Intervalenz-Charge-Transfer(IVCT)-
�bergang der Zwischenstufe [Gl. (2)].[25, 26]

RxBnðm-LÞBnRxG
þe�

�e�
H½RxBnðm-LÞBn�1Rx��G

þe�

�e�
H½RxBn�1ðm-LÞMn�1Rx�2�

Ox ðE1Þ Int ðE2Þ Red ð1Þ

½RxBnðm-LÞBn�1Rx��G
hn

IVCT
H*½RxBn�1ðm-LÞBnRx�� ð2Þ

Im Fall von 1 oder 2 k�nnen diese Ionen als Klasse-III-
Verbindungen,[25] d.h. als vollst�ndig delokalisierte (symme-
trische), gemischtvalente (B2.5)2-Systeme mit verbr�ckenden
carbanionischen Donorzentren beschrieben werden, was
dann mit einem Loch�bertragungsmechanismus f�r den Va-
lenzaustausch vereinbar w�re.[26] Nach diesem Loch�bertra-
gungsformalismus wandert der Elektronenmangel („Loch“)
�ber hoch liegende besetzte Molek�lorbitale der Br�cke von
der oxidierten zur reduzierten Seite, was der MO-Theorie
zufolge zu einer Beteiligung dieser Br�cke an der Spinver-
teilung f�hrt. Große Komproportionierungskonstanten Kc

(z. B. 5 � 1011 f�r 1) der Zwischenstufen aus Gleichung (1) und
die f�r gemischtvalente Systeme typische langwellige Ab-
sorption[25,26] best�tigen die gemischtvalente Formulierung.
DFT-Rechnungen st�tzen diese Auffassung, da sie die �ber-
g�nge zwischen einem delokalisierten, einfach besetzten MO
(SOMO) und einem haupts�chlich am Boratom zentrierten
LUMO bei niedriger Energie reproduzieren k�nnen.[24, 28]

Die DFT-Rechnungen f�r 1 ergeben eine Spinverteilung
von 30% an jedem der Boratome und nur 32 % in der Br�cke
(Abbildung 2),[24] in �bereinstimmung mit den experimen-
tellen Befunden der EPR/ENDOR-Messungen.[12] Wir fol-
gern daher, dass die konjugativ gekuppelten Zwischenstufen
1 und 2 durchaus als gemischtvalente Diboran(II,III)-Ver-
bindungen beschrieben werden k�nnen. Dies wird durch die
Tatsache best�rkt, dass verwandte Verbindungen mit Dial-
kylboransubstituenten, d.h. ohne vollst�ndige aromatische
Substitution, �hnliche Effekte zeigen.[20]

Die Erkenntnis, dass Zweifachsubstitution am Benzolring
in meta-Position eine Spinpaarung nicht beg�nstigt und daher

Abbildung 2. Spindichte (SOMO; blau) in 1 nach DFT-Energieminimie-
rung; grau C, weiß H, rosa B.

Abbildung 1. Sterische Abschirmung des (teilweise) ungef�llten und
m�glicherweise p-konjugierenden pz-Orbitals von Bor durch Dimesityl-
substitution.
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zu High-Spin-Materialien f�hren kann, m�ndete in der Syn-
these einer Verbindung 3, die entsprechende magnetische
Eigenschaften aufweist.[29] Ein verwandter, interessanter Fall
ist das 1,8-disubstituierte Naphthalin 4, das wegen der engen
Nachbarschaft der Akzeptoratome Anzeichen f�r eine B-B-
Wechselwirkung zeigt.[30]

Wie in den Reihen Hydrazin/Hydrazinium oder Aryl-
diamin/Aryldiaminium[4,22] kann die organische Br�cke in
Spezies wie 1 oder 2 ausgelassen werden, was direkt zu B-B-
verkn�pften Diboranen f�hrt, die ebenfalls stabile Anionen-
radikale [R2BBR2]C

� bilden k�nnen.[31] Diese Zwischenstufen
mit einer B-B-Bindungsordnung von 1.5 k�nnen als gleich-
wertig zu Kationenradikalen von Olefinen betrachtet werden,
und die EPR-Hyperfeinkopplung der direkt verbundenen
Boratome wird stark durch Strukturfaktoren beeinflusst, wie
kristallographische Untersuchungen ergaben.[32]

2.2. R2B-Substituierte N-Heterocyclen

Systeme wie 1 oder 2 lassen sich durch Substitution der
Bor-bindenden Ringkohlenstoffatome durch Stickstoff (5, 6)
modifizieren.[12,33] Die Ladung der Radikalionen �ndert sich
dann von (�) nach (+), und die entsprechenden neutralen
Vorstufen k�nnen als Analoga von Thieles und
Tschitschibabins Kohlenwasserstoffen III und IV betrachtet
werden,[34] wobei exocyclisches C=C durch �B=N+ ersetzt
wird.[35] Die Spinverteilung in 5 und 6, wie sie sich aus EPR-
und ENDOR-Spektren ergibt,[12] l�sst erkennen, dass die
B-N-Verbindung wegen des großen Unterschieds der Elek-
tronegativit�ten und der daher verringerten Delokalisierung
keine Spin�bertragung beg�nstigt. Ersichtlich wird dieser
Unterschied angesichts der kleinen Bor-Hyperfeinkopp-
lungskonstanten< 0.1 mTund der erh�hten Spindichte in den
Ringen.[12] Die Tatsache der verminderten N-B-p-Konjugati-
on unterst�tzt bei der Diskussion um die Aromatizit�t der
Borazine B3N3X6 diejenigen Argumente, die f�r einen ver-
ringerten aromatischen Charakter solcher Verbindungen
sprechen.[35]

2.3. Lewis-S�ure/Lewis-Base-Addukte zwischen R3B und
radikalischen N-Heterocyclen

Es gibt einen weiteren, indirekten Mechanismus, �ber den
der Akzeptoreffekt von Bor in Boranen, speziell die Lewis-
Acidit�t, zur Stabilisierung radikalischer Zwischenstufen ge-
nutzt werden kann. Die Koordination von BX3-Molek�len an
Lewis-basische Stickstoffheteroarene zieht Elektronendichte
ab und verst�rkt so die Reduzierbarkeit des p-Systems und
die Stabilit�t radikalanionischer Zwischenstufen.[36] Wieder-
um ist der Effekt in symmetrischen Verbindungen wie 7 und 8
am st�rksten ausgepr�gt; die Wechselwirkung zwischen ra-
dikalischen Lewis-Basen und Lewis-sauren Boranen f�hrt
durch Spinpolarisierung zu �berraschend großen[12] 10B- und
11B-Hyperfeinkopplungskonstanten von etwa 0.25 mT f�r 7,
wie durch EPR-, Heteroatom-ENDOR- und General-TRI-
PLE-Spektroskopie gezeigt wurde (Abbildung 3).[11] Auch f�r

7 und 8 gibt es Analoga in der „konventionellen“ (Nicht-Bor-)
Chemie, z. B. die als Produkte einer Einelektronenreduktion
der 1,4-Dialkylpyrazinium-[37, 38] und 4,4’-Dialkyl-4,4’-bipyri-
dinium(Methylviologen,„Paraquat“)-Dikationen gebildeten,
stabilen Radikalkationen.[39, 40]

Die Aufz�hlung der repr�sentativen Beispiele f�r Bor(III)
und Bor(II) enthaltende Radikale in diesem Abschnitt ist
nicht vollst�ndig, es sind jedoch Datenbanken und umfas-
sendere �bersichtsartikel[6] verf�gbar. Neuere Entwicklun-
gen umfassen heteroatomreichere Systeme wie Borata-
verdazyl-Radikalanionen[41a] und cyclo-(BR’)2(PR2)2-Singu-
lettdiradikale.[41b]

Abbildung 3. ENDOR- und General-TRIPLE-Spektren des Radikalanions
8 (R = Et), in THF bei 305 K, mit 1H-, 11B- und 14N-Signalen (aus
Lit. [11])
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3. Polyborancluster-Radikalanionen [BnXn]C
�

In der organischen Chemie sind nur relativ wenige und im
Allgemeinen instabile „Cluster“-Radikale mit dreidimensio-
nal delokalisiertem Spin bekannt;[1, 42] erst in neuerer Zeit
kam es zur raschen Entwicklung der (Cn)

k�-Chemie mit
Schwerpunkt auf den ann�hernd kugelf�rmigen Buck-
minsterfullerenen (n = 60) und ihren reduzierten Formen
(k = 1–6[3a]). Dagegen wurde bereits 1966 eine Reihe poly-
edrischer Clusteranionen der allgemeinen Formel [BnXn]C

�

beschrieben (z. B. X = H, n = 8).[43, 44] Sp�ter erschienen meh-
rere theoretische Abhandlungen f�r Verbindungen mit X =

H,[45, 46] und auch Perhalogenid-Verbindungen (X = Halogen
(Hal), n = 6,8–10),[47–54] peralkylierte Verbindungen wie
[B12Me12]C

� [55] sowie verwandte OR-substituierte Derivate
(R = CH2Ph, H) wurden untersucht.[56–58] Die substituierten
„hypercloso“-Verbindungen, die oft durch Einelektronen-
oxidation aus dianionischen closo-Vorstufen, manchmal je-
doch auch aus Reduktion von BnXn erhalten wurden, sind
durch elektronegative Substituenten stabilisiert, da weder
Hal+ noch R+ oder RO+ so gute Abgangsgruppen wie H+

sind. Unser Hauptaugenmerk wird hier auf den eher sym-
metrischen F�llen liegen, so auf der Verbindungsreihe
[B6Hal6]C

� (Hal = Cl, Br, I), auf den gut untersuchten Ionen
[B9Hal9]C

� [52–54] und auf den [B12X12]C
�-Systemen. In den

meisten F�llen verhindern die Zahl der Boratome und die
sich daraus ergebende, extensive Hyperfeinaufspaltung die
Aufnahme aufgel�ster EPR-Spektren, allerdings k�nnen
auch der g-Faktor (hn = gbH) und seine Anisotropie[8] wert-
volle Informationen �ber die elektronische Struktur liefern.
Unter Beibehaltung der Clusterstrukturformulierung und im
Unterschied zu den oben beschriebenen organischen Boran-
radikalen zeigen die in diesem Abschnitt vorgestellten para-
magnetischen Spezies niedrige (< 1) nicht-ganzzahlige
Oxidationszahlen.

3.1. [B6Hal6]C
�

Ihre relativ geringe Gr�ße und potenziell hohe (okta-
edrische) Symmetrie machte die Cluster [B6X6]

k� (9k�) in-
teressant f�r theoretische Untersuchungen. Die closo-Ver-
bindungen mit k = 2 zeigen eine Molek�lorbitalanordnung
mit einem zweifach entarteten HOMO,[45, 46,59] was bei Oxi-
dation zur hypercloso-Form (k = 1) zu einer mehrdeutigen
Situation mit m�glicher Jahn-Teller-Verzerrung f�hrt (Sche-
ma 1). Die Arbeitsgruppe von Preetz konnte stark farbige
Substanzen wie [B6I6]C

� synthetisieren, isolieren und struktu-

rell charakterisieren; diese zeigen jedoch nur geringe Anzei-
chen einer Clusterverzerrung, die �ber Gegenion- und Pa-
ckungseffekte hinausgehen.[47, 48] Geringe trigonale Verzer-
rungen des oktaedrischen Ger�stes wurden f�r alle Mono-
anionen [B6Hal6]C

� (Hal = Cl, Br, I) mithilfe der Dichtefunk-
tionaltheorie berechnet.[24]

Die ungew�hnliche elektronische Struktur solcher Ver-
bindungen zeigt sich bei der EPR-spektroskopischen Unter-
suchung.[49] Eine sehr schnelle Relaxation infolge von ange-
regten Zust�nden, die energetisch nahe am Dublett-Grund-
zustand liegen, f�hrt zu extremer Linienverbreiterung. Diese
ist in Gegenwart der schwereren Halogene mit ihren großen
Spin-Bahn-Kopplungskonstanten besonders ausgepr�gt; so
konnte das Signal des dunkelblauen [B6I6]C

� lediglich bei 4 K
beobachtet werden. Die Linienverbreiterung und die große
Zahl von EPR-Hyperfeinlinien, die f�r die Kopplung des
ungepaarten Elektrons mit sechs Borkernen und sechs
Kernspin-aktiven Halogenidkernen (35Cl, 37Cl; 79Br, 81Br; 127I)
in den Kombinationen entsprechend ihrer nat�rlichen H�u-
figkeiten[8] erwartet werden, verhindern die EPR-spektro-
skopische Beobachtung von Hyperfeinaufspaltung. Die eng
beieinander liegenden angeregten Zust�nde, die sich aus den
teilweise besetzten entarteten Molek�lorbitalen[24,45, 46, 49] er-
geben, sind auch f�r die Verschiebung der g-Tensorkompo-
nenten zu niedrigen Werten verantwortlich, ein Effekt, der
durch die Spin-Bahn-Kopplung der merkbar beteiligten Ha-
logenatome noch verst�rkt wird.[49] Tats�chlich konnten DFT-
Rechnungen die außergew�hnlich große, im EPR-Experi-
ment beobachtete g-Anisotropie von g1 = 2.04, g2 = 1.66, g3 =

1.15 relativ gut reproduzieren. Die Rechnungen zeigten au-
ßerdem eine ausgeglichene Spinverteilung von etwa 1=12 f�r
jedes der Bor- und Iodatome in [B6I6]C

� (Abbildung 4).[24] Mit
den leichteren Halogensubstituenten Brom und Chlor ist die
g-Anisotropie schw�cher ausgepr�gt,[49, 50] nicht nur wegen der
wesentlich kleineren Spin-Bahn-Kopplungskonstante dieser
Atome, sondern auch wegen der verringerten Spin�bertra-
gung auf die peripheren Halogenide (z. B. 4.5% auf Cl statt
8.4% auf I).[24]

Schema 1. Aufhebung der Entartung nach Einelektronenoxidation
durch Jahn-Teller-Verzerrung.
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Die Variation der Halogene von Iod �ber Brom nach
Chlor und die Untersuchung der gemischten Derivate
[B6HalnHal’6�n]C

� in isomeren Formen (cis, trans) sowie der
Halogenid/Hydrid- und Halogenid/Alkyl-Verbindungen be-
st�tigt die wesentlichen Beitr�ge der Substituenten zum ein-
fach besetzten Clusterorbital experimentell.[49, 50] Der starke
Substituenteneffekt scheint zuerst �berraschend, wenn man
den großen Elektronegativit�tsunterschied zwischen Halo-
gen- und Boratomen betrachtet. Allerdings sind, wie durch
Rechnungen an [B6I6]C

� best�tigt wurde,[24] freie Elektronen-
paare der Halogenidsubstituenten an der Spinverteilung be-
teiligt.

W�hrend keine Herstellung von [B6F6]C
� gelang, gibt es

durchaus Berichte �ber Radikale mit der BF-Gruppe (die mit
CO isoelektronisch ist!): Das p-Semichinonanalogon 10
zeigte eine eher kleine Spindelokalisierung zur BF-Grup-
pe.[60]

3.2. [B9Hal9]C
�

Die dreifach �berdachten, trigonal-prismatischen closo-
Clusterverbindungen [B9Hal9]

k� (11k� ; k = 0–2 und Hal = Cl,
Br, I) wurden experimentell und theoretisch untersucht. Die
Reaktivit�t ihrer chemischen und elektrochemischen zwei-
stufigen Elektronen�bertragung unter Bildung von
[B9Hal9]C

�-Zwischenstufen[52–54] sowie die Auswirkungen einer
Protonierung[54b] wurden beschrieben. Ihre Symmetrie ist
niedriger als jene von [B6X6]C

� und [B12X12]C
� , was zu einem

nicht-entarteten, redoxaktiven Molek�lorbital (HOMO von
[B9X9]

2�, LUMO von B9X9) f�hrt. Dies ist unter anderem

verantwortlich f�r eine weniger ausgepr�gte g-Faktoraniso-
tropie[54a] von [B9Br9]C

� (g> 2, g1�g3 = 0.05) im Vergleich zu
[B6Br6]C

� (g< 2, g1�g3 = 0.20). Die Struktur�nderungen w�h-
rend der Elektronen�bertragung sind relativ gering, und die
gesamte dreifach �berdachte, trigonal-prismatische Cluster-
anordnung wird beibehalten.[54] Die offensichtlich niedrige
Reorganisierungsenergie tr�gt vermutlich zur Stabilit�t der
radikalischen Zwischenstufe in diesem Redoxsystem 11k�

bei.[53, 54]

Außer der Stabilit�t und den Struktureigenschaften der
[B9X9]

0/C�/2�-Redoxreihe gibt es zwei weitere bemerkenswerte
Besonderheiten der [B9X9]C

�-Radikalanionen: Sie k�nnen in
protonierter Form [HB9X9]C

[54b] erhalten werden, und sie
k�nnen bequem durch Reduktion mit Iodid oder HI [Gl. (3),
(4)] aus B9X9 hergestellt werden.[54]

B9X9 þ I� ! ½B9X9�C� þ 1=2 I2 ð3Þ

B9X9 þHI! ½HB9X9�C þ 1=2 I2 ð4Þ

3.3. [B12X12]C
�

Ikosaedrische closo-[B12X12]
2�-Ionen sind prototypische

Polyborancluster von hoher Stabilit�t.[2] �hnlich wie bei
[B6X6]

2� f�hrt die hohe Symmetrie zu einem entarteten
HOMO.[2a,b, 45, 46] Zwar wurde die Oxidation von [B12X12]

2�

(X = Hal) �ber radikalanionische Zwischenstufen [B12X12]C
�

(12) erwogen,[46,61] allerdings erwies sich dieser Prozess bei
elektrochemischen Experimenten selbst bei niedrigen Tem-
peraturen als h�chst irreversibel.[62] UV-Bestrahlung in einem
EPR-Ger�t im gefrorenen Zustand f�hrt zu Signalen mit re-
lativ kleiner g-Anisotropie. Sie wurden vorl�ufig verzerrtem
[B12X11]C

2� (X = Br, I) zugeordnet, da bei l�ngerer Bestrah-
lung X2 entsteht.[62]

F�r Derivate mit Nicht-Halogen-Substituenten beschrie-
ben Hawthorne und Mitarbeiter isolierte, leicht Jahn-Teller-
verzerrte hypercloso-[B12Me12]C

�-Verbindungen (g = 2.0076)
und violette [B12(OR)12]C

�-Verbindungen (R = CH2Ph oder
andere Alkylgruppen).[55–57] Auf Grundlage von Struktur�n-
derungen wie den bei der Oxidation kleiner werdenden B-O-
Abst�nden wurde eine R�ckbindung von elektronenreichen
Alkoxygruppen, die Elektronenpaare zur Verf�gung stellen,
zum elektronenarmen B12-Cluster postuliert.[56] Die Alkoxo-
derivate wurden als diskrete nanomolekulare Ionen mit ein-

Abbildung 4. Spindichte von 9C� ([B6I6]C
�) nach DFT-Energieminimie-

rung.
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stellbaren pseudometallischen Eigenschaften, z. B. mit Re-
doxreaktionen �hnlich wie bei Metallen (d.h. zweistufigen
reversiblen Einelektronen�bertragungen), bezeichnet.[57]

W�hrend das diamagnetische [B12(OH)12]
2� bereits vor

l�ngerem beschrieben[58] und als ein Beispiel f�r „anorgani-
sche Kohlenhydrate (inorganic sugars)“ bezeichnet worden
war,[58a] konnte das stabile gr�ne Ion [B12(OH)12]C

� erst k�rz-
lich von Schleid et al. isoliert, strukturell als Cs+-Salz analy-
siert und durch Cyclovoltammetrie und EPR-Spektroskopie
(g = 2.0042) charakterisiert werden.[58e]

4. Carboranradikale

Ausgehend von [B12R12]C
� hebt das formale Ersetzen einer

[BR]- durch eine �quivalente [CR]+-Gruppe nicht nur die
Symmetrie und damit die Entartung der Orbitale auf, sondern
ver�ndert auch das Redoxpotential und f�hrt – wie von Michl
und Mitarbeitern beschrieben[63] – zu neutralen radikalischen
Verbindungen wie [CB11Me12]C (13) mit g = 2.0037. 13 wurde
als Oxidationsmittel diskutiert.[63b]

�ber verwandte radikalanionische Verbindungen [1,2-R2-
1,2-C2B10H10]C

� (R2 = Ph2
[64a] (14) oder (CH2)3),[64b] ein-

schließlich ihrer strukturellen,[64b] theoretischen[64a] und
(spektro)elektrochemischen Charakterisierung,[64] wurde erst
vor k�rzerer Zeit berichtet. Den Rechnungen zufolge ver-
gr�ßert sich der C-C-Abstand bei der Reduktion der neu-
tralen Verbindung zum Radikalanion 14 signifikant, was
darauf schließen l�sst, dass keine C-C-Bindungen im Radikal
vorhanden sind.[64a]

EPR-Spektroskopie ergab eine h�here Symmetrie f�r das
[C4B8R4H8]C

�-Radikalion 15 (R = SiMe3),[65] das durch Re-
duktion der neutralen kuboktaedrischen Vorstufe (Abbil-
dung 5) erhalten worden war.[66] Ein ungew�hnlich gut auf-
gel�stes EPR-Spektrum (g = 2.0030) zeigt eine große 11B-
Hyperfeinaufspaltung von 1.165 mT (a(10B) = 0.390 mT) mit
nur vier �quivalenten Boratomen.[65] Die zugrunde liegende
elektronische Struktur wurde k�rzlich durch DFT-Rechnun-
gen f�r die analoge Verbindung mit R = H (Abbildung 6 a)

Abbildung 5. Molek�lstruktur von [C4B8(SiMe3)4H8] im Kristall (15 ; aus
Lit. [66]).

Abbildung 6. a) Struktur und b) einfach besetztes Molek�lorbital von
[C4B8H12] nach DFT-Energieminimierung.
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abgesch�tzt; diese ergaben Spindichten von 7.7% f�r jedes
der Kohlenstoffatome, 20.3% f�r die getrennten Boratome
an der Spitze und am Boden des Clusters und 0.00 % f�r die
zentralen vier Boratome, die in einer Knotenebene des ein-
fach besetzten Molek�lorbitals (SOMO; Abbildung 6b) lie-
gen.

Carborane lassen sich an ihren B- und C-Positionen auch
mit spintragenden Gruppen (z. B. konventionellen Radika-
len) kuppeln, also etwa mit Nitronylnitroxidgruppen mit po-
sitionsabh�ngiger Spin-Spin-Wechselwirkung.[67] Eine indi-
rekte Elektronenaufnahme und damit eine Vermittlung der
Elektronen�bertragung zwischen gekuppelten metallorgani-
schen Resten wurde f�r 1,12-C2B10H10, das �ber Ethinylbr�-
cken mit zwei metallorganischen Rutheniumfragmenten
verkn�pft war, und �hnliche Verbindungen beschrieben.[68]

Auch bei paramagnetischen �bergangsmetallcarboranen
ist der Spin nicht notwendigerweise auf Clusterger�ste der
Hauptgruppenelemente beschr�nkt, wie etliche Beispiele
gezeigt haben.[69, 70] So enth�lt der Nickelcarborantyp, der an
den durch Elektronen�bertragung kontrollierten „nanorota-
ry machines“ von Hawthorne et al.[71] beteiligt ist, Nickel(IV)
oder Nickel(III), wie durch EPR-Spektroskopie und Spek-
troelektrochemie nachgewiesen wurde.[70]

5. Ausblick

Die hier angef�hrten Beispiele zeigen, dass eine zwei- und
dreidimensionale Spinverteilung in stabilen Radikalen mit
Bor als essenziellem Bestandteil (Abbildung 7) m�glich ist.
Von Boran-stabilisierten, einelektronenreduzierten organi-
schen p-Systemen f�hrt �ber Bor-zentrierte p-Radikale mit
formal gemischter Valenz des Bors nach der Einf�hrung eines
einzelnen Spins ein Weg zu Halogenid-, Alkyl-, Alkoxy- oder
Trialkylsilyl-substituierten Polyboranen und Carboranclus-
tern, in denen das ungepaarte Elektron dreidimensional �ber
das Clusterger�st und die Substituenten verteilt ist.

Die „dreidimensionale Aromatizit�t“[72] von Boranclus-
tern, die nach bestimmten Regeln stabilisiert sind,[2] recht-
fertigt die Erweiterung von der zweidimensionalen zur
theoretisch und experimentell etablierten dreidimensionalen
Spindelokalisierung – ein Schritt �ber die Beschr�nkungen
des Konzepts der p-Radikalstabilit�t hinaus. EPR- und EN-

DOR-Spektroskopie k�nnen zur Analyse der Spinverteilung
genutzt werden, und moderne DFT-Methoden erm�glichen
jetzt eine zuverl�ssige Absch�tzung der elektronischen
Struktur. Bei der Suche nach geeigneten paramagnetischen
Strukturen kann die Betrachtung isoelektronischer Bezie-
hungen hilfreich sein, unterst�tzt durch Konzepte aus der
organischen Radikalchemie, dem Gebiet der Gemischtvalenz
und der Theorie der Cluster. In Anbetracht der hier aufge-
f�hrten Befunde und des weitl�ufigen Gebrauchs von N- und
O-Atomen in redox- und/oder spinaktiven Komponenten
z. B. f�r Sensoren oder molekulare Magnete[73] f�llt auf, dass
Bor-haltige Materialien gute Perspektiven in diesen Berei-
chen bieten, wie von Housecroft[74] und von anderen anhand
neuer Rechnungen an Borafullerenen wie B80 oder B84

[75]

vorgeschlagen wurde. Brauchbar k�nnen hier auch parama-
gnetische Oligomere oder Polymere sein, die z. B. die in Ab-
schnitt 2.3 erw�hnten cyclo-(BR’)2(PR2)2-Diradikale[41b,76]

oder Kombinationen aus Organoboranen und �bergangs-
metallverbindungen wie Ferrocen enthalten.[77] Es gibt mithin
ein weites Forschungsgebiet f�r auf Bor basierende, spintra-
gende Systeme, und dieser Kurzaufsatz hat verschiedene
Strategien zur Herstellung solcher Materialien aufgezeigt.

Bor ist seit langem bekannt als ein Hauptgruppenelement
mit Elektronenmangel – viel weniger ist jedoch �ber seine
radikalstabilisierenden Aspekte bekannt. Nicht erst seit der
Entdeckung der Supraleitf�higkeit von MgB2

[78] lohnt es sich,
Verbindungen mit stabilen Borradikalen zu untersuchen und
die m�glichen Anwendungen solcher Systeme zu erforschen.
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Abbildung 7. Zwei Arten von Spinverteilung in Radikalsystemen auf
Borbasis.

Borradikale
Angewandte

Chemie

5191Angew. Chem. 2009, 121, 5184 – 5193 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


gierten Mitarbeitern, die in den Literaturstellen mit Bezug auf
unsere Arbeiten erw�hnt sind.

Eingegangen am 18. Juli 2008,
ver�nderte Fassung am 19. November 2008
Online ver�ffentlicht am 31. M�rz 2009

[1] a) J. Fossey, D. Lefort, J. Sorba, Free Radicals in Organic Che-
mistry, Wiley, New York, 1995 ; b) F. Gerson, W. Huber, Electron
Spin Resonance Spectroscopy of Organic Radicals, Wiley-VCH,
New York, 2003.

[2] a) W. N. Lipscomb, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1959, 1, 117;
b) R. Hoffmann, W. N. Lipscomb, J. Chem. Phys. 1962, 36, 2179;
c) M. A. Fox, K. Wade, Pure Appl. Chem. 2003, 75, 1315.

[3] a) K. M. Kadish, R. S. Ruoff, Fullerenes: Chemistry, Physics, and
Technology, Wiley, New York, 2000 ; b) Fullerenes and Carbon
Based Materials (Hrsg.: P. Delhaes, H. Kuzmany), Elsevier,
Amsterdam, 1998 ; c) Carbon Nanotubes (Hrsg.:M. J. O�Con-
nell), CRC Press/Taylor&Francis, Boca Raton, 2006.

[4] a) S. F. Nelsen, Chem. Eur. J. 2000, 6, 581; b) S. E. Bailey, J. I.
Zink, S. F. Nelsen, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 5939.

[5] a) C. Lambert, G. N�ll, J. Schelter, Nat. Mater. 2002, 1, 69;
b) A. V. Szeghalmi, M. Erdmann, V. Engel, M. Schmitt, S.
Amthor, V. Kriegisch, G. Noell, R. Stahl, C. Lambert, D. Leus-
ser, D. Stalke, M. Zabel, J. Popp, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126,
7834.

[6] P. P. Power, Chem. Rev. 2003, 103, 789.
[7] a) M. Elbing, G. C. Bazan, Angew. Chem. 2008, 120, 846; Angew.

Chem. Int. Ed. 2008, 47, 834; b) J. B. Heilmann, M. Scheibitz, Y.
Quin, A. Sundararaman, F. J�kle, T. Kretz, M Bolte, H.-W.
Lerner, M. C. Holthausen, M. Wagner, Angew. Chem. 2006, 118,
934; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 920; c) A. Wakamiya, K.
Mori, S. Yamaguchi, Angew. Chem. 2007, 119, 4351; Angew.
Chem. Int. Ed. 2007, 46, 4273.

[8] J. A. Weil, J. R. Bolton, Electron Paramagnetic Resonance,
2. Aufl., Wiley, New York, 2007.

[9] H. N�th, W. Winterstein, W. Kaim, H. Bock, Chem. Ber. 1979,
112, 2494.

[10] H. Bock, W. Kaim, A. Semkow, H. N�th, J. Am. Chem. Soc. 1980,
102, 4421.

[11] W. Kaim, W. Lubitz, Angew. Chem. 1983, 95, 915; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1983, 22, 892; W. Kaim, W. Lubitz, Angew. Chem.
Suppl. 1983, 1209.

[12] A. Lichtblau, W. Kaim, A. Schulz, T. Stahl, J. Chem. Soc. Perkin
Trans. 2 1992, 1497.

[13] J. R. M. Giles, B. P. Roberts, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1983,
743.

[14] a) E. Krause, H. Polack, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1926, 59, 777;
b) E. Krause, H. Polack, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1928, 61, 271;
c) E. Krause, P. Nobbe, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1930, 63, 634;
d) J. E. Leffler, G. B. Watts, T. Tanigaki, E. Dolan, D. S. Miller, J.
Am. Chem. Soc. 1970, 92, 6825.

[15] J. J. Eisch, T. Dluzniewski, M. Behrooz, Heteroat. Chem. 1993, 4,
235.

[16] T. L. Chu, T. J. Weismann, J. Am. Chem. Soc. 1956, 78, 23.
[17] R. G. Griffin, H. van Willigen, J. Chem. Phys. 1972, 57, 2285.
[18] M. M. Olmstead, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 4235.
[19] A. Schulz, W. Kaim, Chem. Ber. 1989, 122, 1863.
[20] W. Kaim, A. Schulz, Angew. Chem. 1984, 96, 611; Angew. Chem.

Int. Ed. Engl. 1984, 23, 615.
[21] a) Z. Yuan, J. C. Collings, N. J. Taylor, T. B. Marder, C. Jardin, J.-

F. Halet, J. Solid State Chem. 2000, 154, 5; b) Z. Yuan, N. J.
Taylor, R. Ramachandran, T. B. Marder, Appl. Organomet.
Chem. 1996, 10, 305.

[22] C. Wurster, R. Sendtner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1879, 12, 1803.

[23] J.-H. Pan, Y.-M. Chou, H.-L. Chiu, B.-C. Wang, J. Phys. Org.
Chem. 2007, 20, 743.
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