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B19
� : ein aromatischer Wankel-Motor**
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Huang et al. entdeckten vor kurzem die energetisch stabilste
Struktur von B19

� (1): eine Radstruktur, bestehend aus zwei
ineinandergeschachtelten ebenen aromatischen p-Syste-
men.[1] Der innere F�nfring (Ring A) ist eine Gruppe von
sechs Atomen mit zwei p-Elektronen. Er wird von einem
�ußeren Ring, bestehend aus 13 Boratomen, (Ring B) um-
schlossen, dem weitere zehn p-Elektronen zugeordnet
werden (siehe Abbildung 1). Interessanterweise erf�llen

beide Fragmente unabh�ngig die (4n+2)p-H�ckel-Aroma-
tenregel. Aus der Literatur ist bekannt, dass neutrale und
anionische Borcluster von B3 bis B20 nicht als dreidimensio-
nale Cluster, sondern als ebene Strukturen vorliegen, die in
den meisten F�llen doppelt aromatisch sind.[2] Die Cluster
B8

2�, B9
� , B10, B11

� , B12 und B13
+ k�nnen als Boranaloga von

Benzol verstanden werden.[3–7] B19
� unterscheidet sich von

den anderen planaren Systemen: Zwar sind andere konzen-
trische p-Systeme aus der organischen Chemie bekannt,
keines hat jedoch die gleiche elektronische Konfiguration wie
B19

� .

In den letzten zehn Jahren wurden mithilfe der Compu-
terchemie mehrere radf�rmige Borstrukturen vorgeschlagen,
die Hauptgruppenelement-[8–14] oder �bergangsmetallato-
me[15–18] im Ringzentrum enthalten. 2005 untersuchten Er-
hardt et al. einige aromatische radf�rmige Borcluster (C2B8,
C3B9

3+ und C5B11
+) mit mehr als einem Kohlenstoffatom im

Zentrum (Abbildung 2).[19] Sie stellten fest, dass das Koh-
lenstoff-Fragment in einen umschließenden Ring aus einer
ad�quaten Zahl an Boratomen eingebettet werden kann. Es

ist bemerkenswert, dass das innere Kohlenstoff-Fragment und
der �ußere Borring quasi frei in entgegengesetzter Richtung
rotieren k�nnen. Die damit verbundenen Rotationsbarrieren
betragen 2.6, 0.7 und 0.1 kcal mol�1 f�r C2B8, C3B9

3+ bzw.
C5B11

+ (berechnet mit B3LYP/6-311 + G(d)). C6B12
2� ist ein

System, das sich �hnlich verh�lt.[10] Allerdings haben diese
Cluster energetisch stabilere Isomere mit Kohlenstoffatomen
im �ußeren Ring. Boldyrev und Wang verallgemeinerten,
dass Carborane den Kohlenstoff nicht im Ringzentrum ent-
halten.[14,20, 21]

Wenn Cluster bei hohen Temperaturen in der Gasphase
synthetisiert werden, wird die Verteilung der Produktisomere
durch die Thermodynamik bestimmt.[22] In den meisten F�llen
ist nur ein Cluster-Isomer – das globale Energieminimum – in
der Produktfraktion enthalten. Wang und Boldyrev best�ti-
gen diese Aussage mit zahlreichen Studien in Experiment und
Theorie.[1,3, 4, 14] Es ist daher nicht m�glich, die erw�hnten

Abbildung 1. Die Strukturen des globalen Minimums 1 und des �ber-
gangszustands 2 f�r B19

� stehen �ber eine Rotation des Rings A (helle
Kugeln) im Ring B (dunkle Kugeln) miteinander in Beziehung.

Abbildung 2. Strukturen aromatischer Carboran-R�der nach Erhardt
et al.[19] und Wu et al.[10]
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Carborane in thermodynamisch bestimmten Experimenten
herzustellen.

Die wichtigste Frage ist nun, ob 1, eine Struktur, die ein
globales Energieminimum repr�sentiert, das gleiche fluxio-
nale Verhalten wie die Systeme von Erhardt et al. zeigt. Wir
beantworten diese Frage mit einer sorgf�ltigen theoretischen
Studie, in der wir den die Rotation charakterisierenden
�bergangszustand bestimmen und die Fluxionalit�t des Sys-
tems mit Born-Oppenheimer-Molek�ldynamik (BO-MD)
untersuchen. Wir haben weiterhin die Aromatizit�t von 1
anhand des induzierten Magnetfelds Bind analysiert.[23,24]

Die dynamische Abh�ngigkeit zwischen den Ringen A
und B kann zun�chst durch die harmonische Analyse ver-
standen werden. Eine Optimierung mithilfe von B3LYP/6-
311 + G(d) resultiert f�r 1 in einer ebenen Struktur mit C2v-
Symmetrie.[25] Die Schwingungsanalyse charakterisiert 1 als
Energieminimum auf der Potentialfl�che. Die kleinste
Schwingungsfrequenz, eine weiche Mode von 60 cm�1, kann
der Rotation des inneren Borrings A zugeordnet werden.
Folgt man der Mode mit der geringsten Frequenz, erreicht
man den ebenfalls C2v-symmetrischen �bergangszustand 2
der entgegengesetzten Ringrotation 1!2!1’ (die charakte-
ristische imagin�re Frequenz betr�gt 59i cm�1).[26] Die Ener-
giedifferenz zwischen 1 und 2 ist vernachl�ssigbar (geringer
als 0.1 kcalmol�1), was auf eine quasi freie Rotation des in-
neren Borrings hinweist.

Die relativen Energien der B19
�-Isomere wurden von

Huang et al. bestimmt. Dabei wurden die Strukturen mit
B3LYP/6-311 + G(d) optimiert, und die Ergebnisse wurden
durch Punktrechnungen mithilfe der CCSD(T)/6-311 + G(d)-
Methode best�tigt. Interessanterweise fanden Huang et al.
ein globales Minimum der Potentialfl�che mit Cs-Symmetrie,
allerdings ist das C2v-Isomer 1 stabiler, sofern die Null-
punktskorrekturen beachtet werden. Da sich die Nullpunkts-
energien st�rker als die Potentialenergien unterscheiden,
k�nnen wir von einer schwingungsgemittelten Struktur spre-
chen. Wir nutzen die Daten von Huang et al. f�r 1 als Aus-
gangspunkt f�r unsere weiteren Untersuchungen.

Wir fanden weiterhin den �bergangszustand, der die
Isomerisierung von 1 zur n�chststabilen Struktur 4 beschreibt,
die von Huang et al. erhalten wurde (siehe Abbildung 3). Die
Energiedifferenz zwischen 1 und 4 betr�gt 2.8 kcalmol�1, und

die Isomerisierungsbarriere betr�gt 22.7 kcalmol�1, was
diesen �bergang bei tiefen Temperaturen ausschließt. Die
Integrit�t des �ußeren Borrings w�hrend der Transformation
wird bewahrt, der �bergangszustand 3 ist daher nicht eben
(205i cm�1).

BO-MD-Simulationen mit PBE/DZVP-GGA[27] zeigen
ebenfalls ein fluxionales Verhalten. Die Simulationen wurden
mit der Gleichgewichtsstruktur 1 gestartet. Den Atomen
wurden Zufallsgeschwindigkeiten zugeordnet, und die
Struktur wurde jeweils f�r 300 K und 600 K mithilfe eines
Nos�-Hoover-Thermostats f�r 20 ps ins Gleichgewicht ge-
bracht. Danach wurden 60-ps-Trajektorien berechnet. W�h-
rend der BO-MD-Simulationen bleibt das Molek�l nahezu
planar, und der innere und der �ußere Ring rotieren quasi frei
gegeneinander. Das fluxionale Verhalten von 1 ist schon an
seiner Gleichgewichtsstruktur ersichtlich: Jedes Boratom des
inneren F�nfecks ist zu drei Atomen des �ußeren Rings ko-
ordiniert. Einige Bindungen zwischen den Ringen A und B
sind exklusiv (d. h. das entsprechende Atom im Ring B hat
nur eine Bindung zu einem Atom im Ring A), in anderen
F�llen gehen zwei Bindungen zu einem Ring-B-Atom. Diese
Anordnung resultiert in einer Unterbrechung des regul�ren
Netzes von Dreiecken durch drei Vierecke, sodass das innere
F�nfeck von drei Vier- und zw�lf Dreiecken umgeben ist.
Eine Rotation erfolgt dann nach einem einfachen Prinzip, das
an der Struktur des �bergangszustands 2 zu erkennen ist:
Eine kleine Verschiebung eines Atoms des inneren F�nfecks
in Richtung des Zentrums eines der Vierecke bewirkt die
Bildung einer neuen Bindung �ber die Diagonale des Vier-
ecks hinweg. Die Bindung wird dadurch verst�rkt, und das
Atom wird st�rker ins Zentrum des Vierecks gezogen. Da-
durch wird die l�ngere Bindung zwischen dem Atom und
Ring B gestreckt und schließlich gebrochen, und ein neues
Viereck wird gebildet. Es ergibt sich eine Topologie wie in der
Ausgangsstruktur, jedoch mit den einzelnen Atomen an an-
deren Positionen als vor der Rotationsbewegung. Man be-
achte, dass der F�nfring in 1 nur um 13.88 gedreht werden
muss, um den �bergangszustand 2 zu erreichen.[28] Wir
k�nnen zusammenfassend davon ausgehen, dass B19

� der
erste molekulare Cluster ist, der sich wie ein „Wankel-Motor“
verh�lt.

Das Bindungsverhalten dieses Borclusters ist außeror-
dentlich interessant. Daher untersuchten Huang et al. de-
tailliert die Bindungseigenschaften von 1 mithilfe der adap-
tiven nat�rlichen Dichtepartitionierung (Adaptive Natural
Density Partitioning, AdNDP). Sie zeigten, dass in dem
Cluster das s- und das p-System stark delokalisiert sind.[1]

Einige Details zur Aromatizit�t des Systems, die zum Ver-
st�ndnis des fluxionalen Verhaltens von 1 beitragen, wurden
jedoch bisher nicht untersucht.

NMR-Berechnungen mit PW91/IGLO-III und der
GIAO-Methode zeigen, dass sich die chemischen Verschie-
bungen der 11B-Atome[29] im Zentrum und im �ußeren Ring
stark unterscheiden sollten. Das zentrale Atom zeigt eine
Verschiebung von dB =�40.1 ppm, die Boratome des Rings A
sind um 20 ppm st�rker abgeschirmt als das zentrale Atom,
und f�r die Atome des Rings B wurden Werte von dB =�17
bis 37 ppm erhalten.Abbildung 3. Isomerisierung von 1 zum zweitstabilsten Isomer 4,

berechnet mit B3LYP/6-311+ G(d).
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Abbildung 4 zeigt die diatropen Isolinien der z-Kompo-
nente des induzierten Magnetfelds, Bind

z, hervorgerufen durch
ein externes Feld, das senkrecht zur Molek�lebene von 1
ausgerichtet ist.[23] Ein �ußeres Magnetfeld entlang der

Hauptachse des Molek�ls kann einen Ringstrom innerhalb
und parallel zur Molek�lebene induzieren. Die gesamte ma-
gnetische Respons, mathematisch identisch mit NICSzz, zeigt
einen langreichweitigen Abschirmkegel senkrecht zur Mole-
k�lebene. Dieser Kegel ist sogar intensiver als f�r Benzol.
Man beachte, dass der Ring A von einem stark abschirmen-
den Gebiet umgeben ist (ca. 100 ppm). Die Bind

z-Intensit�t
sinkt vom inneren zum �ußeren Ring B, was das Vorliegen
von zwei konzentrischen p-Ringen unterstreicht.

Unsere Methode erm�glicht die Aufspaltung von Bind
z in

Beitr�ge von Rumpf-, s- und p-Orbitalen.[30] Die Rumpf-
elektronen haben – außer in direkter Kernn�he – keine
nennenswerten Beitr�ge zu Bind. Interessanterweise erzeugen
die lokalen diamagnetischen Beitr�ge der s-Elektronen eine
langreichweitige Respons und eine diatrope (abschirmende)
Region im F�nfring.

Die p-Orbitale zeigen die typische Respons eines aro-
matischen Systems. Die Feldlinien parallel zur Molek�lebene
verlieren die Form des Molek�ls und werden zu Kreisen. Im
Ring sind keine paratropen (entschirmenden) Beitr�ge zu
finden. Außerhalb des Molek�ls bilden die Feldlinien lang-
reichweitige Kegel (Abschirmkegel). Die p-Beitr�ge sind
jedoch kleiner als die Beitr�ge des s-Ger�sts, was zu einer
starken Gesamtrespons des Systems f�hrt. Es ist also, �hnlich
wie bei Al4

2�,[31, 32] der Beitrag des p-Systems in 1 kleiner als
der des s-Systems, aber er ist immer noch wichtig f�r die
Gesamtrespons. In diesem Sinne ist B19

� ein doppelt aroma-
tisches System.

Die Bind
z-Isolinien von 2 zeigen bez�glich Form und In-

tensit�t im Wesentlichen die gleiche magnetische Respons
wie f�r 1. Daher sind die �nderungen der s- und p-Aroma-
tizit�t w�hrend der Rotation vernachl�ssigbar. Das ist ein
großer Unterschied zu klassischen organischen Systemen,

z. B. Coronen, wo die Rotation des inneren Rings stark den
�berlapp des p-Systems und damit die Aromatizit�t ver�n-
dert.

Der Vergleich zwischen 1 und dem von Erhardt et al.
vorgeschlagenen System (siehe Abbildung 2) zeigt deutlich,
dass die Rotationsbarriere von der Gr�ße des �ußeren Rings
abh�ngt. Die richtige Gr�ße vermindert den �berlapp zwi-
schen den Ringen A und B, was die quasi freie Rotationsbe-
wegung erm�glicht. Die im Prinzip barrierefreie Rotation
h�ngt jedoch auch von der elektronischen Struktur des Sys-
tems ab, denn die Delokalisierung der s- und p-Elektronen
wird w�hrend der Rotation (sowohl am Minimum 1 als auch
am �bergangszustand 2) aufrechterhalten. Man beachte
weiterhin, dass sich w�hrend der Rotation die B-B-Mehr-
zentrenbindungen von einer Anordnung in die n�chste ver-
schieben und dass die B-B-Bindungen sowohl im Minimum
als auch im �bergangszustand ausgepr�gt sind.

Das dynamische Verhalten von B19
� ist aus BO-MD-Si-

mulationen ersichtlich: Die Ergebnisse dieser Rechnungen
zeigen Bewegungen, die an einen Wankel-Motor erinnern.
Weitere fluxionale Borcluster werden zurzeit in unseren Ar-
beitsgruppen studiert.
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