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Oxidation von closo-[B12Cl12]
2� zum Radikalanion [B12Cl12]C

� und zum
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Verbindungen mit Boratomen als Spintr�ger haben in letzter
Zeit einige Aufmerksamkeit gefunden.[1] Das ikosaedrische
closo-Dodecaboration [B12H12]

2� ist der archetypische Bor-
cluster und folglich von besonderem Interesse. W�hrend die
Stammverbindung [B12H12]

2� in einer irreversiblen Einelek-
tronenoxidation zu [B24H23]

3� oxidiert wird,[2] bildet der me-
thylierte Cluster [B12Me12]

2� bei einem Potential von + 0.44 V
gegen Ag/Ag+ das luftstabile, blaue Radikalanion
[B12Me12]C

� .[3] Das Oxidationspotential alkoxysubstituierter
Cluster [B12(OR)12]

2� ist noch niedriger, und sogar die Neu-
tralverbindungen B12(OR)12 konnten synthetisiert werden.[4]

Vor kurzem wurde �ber die Synthese und Charakterisierung
des Perhydroxyradikals [B12(OH)12]C

� berichtet.[5] Kleinere
perhalogenierte Polyboranradikalanionen [BnXn]C

� (X = H,
Cl, Br, I; n = 6, 8–10), die durch Einelektronenoxidation der
entsprechenden closo-Cluster entstehen, wurden synthetisiert
und elektrochemisch charakterisiert.[6] Die Einf�hrung von
Halogensubstituenten und eine zunehmende Clustergr�ße
erh�hen die Oxidationsstabilit�t. Folglich sind die perhalo-
genierten Dodecaborate [B12X12]

2� (X = Halogen) deutlich
schwerer zu oxidieren. Die Oxidation der Dodecaborate
[B12X12]

2� (X = H, F, Cl, Br) zu den entsprechenden Radi-
kalanionen [B12X12]C

� ist theoretisch[7] und elektrochemisch
untersucht worden.[8] Untersuchungen der Oxidationsstabili-
t�t von [B12X12]

2� sind nicht nur von grundlegendem Inter-
esse, sondern auch zunehmend wichtig f�r m�gliche An-
wendungen der Lithiumsalze Li2[B12X12] in Lithium-Ionen-
Batterien.[9, 10] Der fluorierte Cluster [B12F12]

2� ist bei einem
Potential von 1.85 V gegen Ag/Ag+ (1.9–2.0 V gegen die

Normalwasserstoffelektrode) in Ethylencarbonat/Dimethyl-
carbonat-L�sung quasireversibel zum Radikalanion [B12F12]C

�

oxidierbar,[9] wohingegen die Derivate mit den schwereren
Halogenen (X = Cl, Br) in bisherigen elektrochemischen Un-
tersuchungen in Acetonitril keine wohldefinierte Oxidations-
welle zeigten.[2a,11] In einem aktuellen �bersichtsartikel stellen
Kaim et al. fest: „Zwar wurde die Oxidation von [B12X12]

2�

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

erwogen, allerdings erwies sich dieser Prozess bei elektroche-
mischen Experimenten selbst bei niedrigen Temperaturen als
h�chst irreversibel.“[1] [B12X12]C

�-Radikalanionen (X = Halo-
gen) wurden bisher weder als Reinverbindungen isoliert noch
charakterisiert. Allerdings wurde bereits 1975 eine schwache
Violettf�rbung bei der Dehydrierung von H2B12Cl12·8H2O dem
Radikalanion [B12Cl12]C

� zugeschrieben.[12]

In Zuge unserer Untersuchungen des perchlorierten
closo-Dodecaborats [B12Cl12]

2� als schwach koordinierendes
Dianion[13] haben wir, parallel und unabh�ngig zu Reed
et al.,[14] die zweiprotonige Supers�ure H2B12Cl12 durch die
Reaktion der Silyliumverbindung (Et3Si)2B12Cl12 mit gasf�r-
migem Chlorwasserstoff synthetisiert. Die Reaktion verl�uft,
in �bereinstimmung mit vorherigen Untersuchungen von
Willner et al. , gem�ß Gleichung (1) (Abbildung S4 in den
Hintergrundinformtionen zeigt ein IR-Spektrum der gasf�r-
migen Nebenprodukte).[15]

ðEt3SiÞ2B12Cl12 þ 8 HCl! H2B12Cl12 þ 6 C2H6 þ 2 SiCl4 ð1Þ

L�sungen von H2B12Cl12 in fl�ssigem SO2 sind bei �40 8C
einige Tage stabil, verf�rben sich aber oberhalb 0 8C innerhalb
weniger Minuten tiefblau. Die Supers�ure H2B12Cl12 zeigt bei
tiefen Temperaturen in fl�ssigem SO2 das typische 11B-NMR-
Spektrum des [B12Cl12]

2�-Dianions, wohingegen die blaue
L�sung �berhaupt kein 11B-NMR-Signal mehr aufweist
(Abbildung S5 in den Hintergrundinformationen). Nach
Entfernen des L�sungsmittels und Luftkontakt ist im R�ck-
stand das 11B-NMR-Signal von [B12Cl12]

2�wieder nachweisbar
(Abbildung S8 in den Hintergrundinformationen). Wir
ordnen deshalb die beobachtete blaue Farbe dem Radikal-
anion [B12Cl12]C

� zu, das sich durch die Oxidation des
[B12Cl12]

2�-Dianions mit H+ bildet [Gl. (2)]. Weiterhin zeigt
die erfolgreiche R�ckgewinnung von [B12Cl12]

2� nach Hy-
drolyse, dass die Oxidation reversibel ist, wie durch 11B-
NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurde.

H2B12Cl12
SO2
��!HB12Cl12 þ 1=2H2 ð2Þ

Das Ziel weiterer Untersuchungen bestand folglich darin,
eine einfachere Syntheseroute zum Radikalanion [B12Cl12]

·�
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zu entwickeln. Das deutlich h�here Oxidationspotential der
halogenierten Borcluster gegen�ber denjenigen von
[B12H12]

2�,[2] [B12Me12]
2�[3] oder [B12(OR)12]

2� (OR = OH,[5]

Alkoxy[4]) spricht gegen die Verwendung konventioneller
organischer L�sungsmittel wie Acetonitril.[8] Die oben be-
schriebene erfolgreiche Erzeugung des Radikalanions
[B12Cl12]C

� aus H2[B12Cl12] in SO2 spricht f�r fl�ssiges Schwe-
feldioxid als geeignetes L�sungsmittel. Schwefeldioxid hat
ein sehr großes elektrochemisches Fenster von �1.1 bis
+ 3.3 V gegen Fc0/+ (Fc = Ferrocen).[16] Folglich f�hrten die
Oxidationen der Alkalimetallsalze M2[B12Cl12] (M = Li, Na,
K, Cs) in fl�ssigem SO2 mit dem starken Oxidationsmittel
AsF5 zu L�sungen, die durch die Gegenwart von [B12Cl12]C

�

dunkelblau gef�rbt waren [Gl. (3)].[17]

2 M2½B12Cl12� þ 3 AsF5
SO2
��! 2 M½B12Cl12� þ 2 M½AsF6� þAsF3 ð3Þ

Nach dem Abtrennen des unl�slichen Nebenproduktes
M[AsF6] durch Filtration und dem anschließenden Entfernen
des L�sungsmittels und aller fl�chtigen Bestandteile am
Vakuum wurde M[B12Cl12] als blauer Feststoff in nahezu
quantitativer Ausbeute erhalten. Festes M[B12Cl12] ist sehr
luftempfindlich und entf�rbt sich an der Luft innerhalb einer
Minute. Das Radikalanion [B12Cl12]C

� ist selbst ein starkes
Oxidationsmittel und kann unter anderem zur Oxidation von
Nichtmetallen eingesetzt werden. So f�hrt die Reaktion von
[B12Cl12]C

� mit elementarem Schwefel Raman-spektroskopi-
schen Untersuchungen zufolge zu S8[B12Cl12]. Schwingungs-
spektroskopische Untersuchungen an Salzen des Radikalan-
ions [B12Cl12]C

� zeigen eine Aufspaltung der typischen Signale
des Ikosaeders, was f�r eine verringerte Symmetrie des Bor-
clusters spricht. Theoretische Betrachtungen sagen eine Ver-
zerrung von Ih- zu Th- oder D3d-Symmetrie voraus.[7] EPR-
spektroskopische Untersuchungen an festem M[B12Cl12]
zeigen ein Signal bei g = 2.06 mit einer Peak-to-Peak-Lini-
enbreite von 3.9 mT (Abbildung 1) und best�tigen somit das
Auftreten eines ungepaarten Spins. Die große Zahl theore-
tisch vorhergesagter Hyperfeinaufspaltungen f�r die Wech-
selwirkung des ungepaarten Elektronenspins mit den Spins
von zw�lf Bor- und zw�lf Chlorkernen (unter Einbeziehung
der Tatsache, dass eine sehr große Zahl von Isotopomeren
denkbar ist) f�hrt durch Linien�berlagerung zu einem brei-
ten, uneinheitlichen, nicht aufgel�sten Signal. Hyper-
feinanisotropie in eingefrorenem Zustand tr�gt ebenfalls
zur Linienverbreiterung bei. Konzentrierte L�sungen von
M[B12Cl12] in fl�ssigem SO2 zeigen ein sehr breites, l�sungs-
mittel- und temperaturabh�ngiges 11B-NMR-Signal, das ge-
gen�ber jenem des Dianions um etwa 200 ppm hochfeldver-
schoben ist (Abbildung S7 in den Hintergrundinformatio-
nen).

Bisherige Untersuchungen des elektrochemischen Ver-
haltens von [B12Cl12]

2� mithilfe der Cyclovoltammetrie (CV)
in den organischen L�sungsmitteln CH2Cl2

[18] und CH3CN[11]

ergaben keine Hinweise auf definierte Oxidationswellen,
wohingegen Differenzpulsvoltammetrie in CH3CN eine
wohlgeformte Oxidationswelle bei + 2.34 V gegen Ag/Ag+

zeigte.[11] In der hier vorgestellten Arbeit haben wir fl�ssiges
Schwefeldioxid als L�sungsmittel f�r die Cyclovoltammetrie
verwendet und zum ersten Mal in sich konsistente Oxida-

tionspotentiale unter gleichen Bedingungen f�r die komplette
Serie der Dodecaborate [B12X12]

2� (X = H, F, Cl, Br) erhalten.
Das mittlere Potential f�r die Oxidation von [B12Cl12]

2� in
fl�ssigem SO2 bei + 2.11 V gegen Fc0/+ in der Cyclovoltam-
metrie ist in guter �bereinstimmung mit dem Peakpotential
im Squarewave-Voltammogramm (SWV) bei + 2.14 V (Ta-
belle S1 in den Hintergrundinformationen). Sogar die zweite
Oxidation des Radikalanions [B12Cl12]C

� zu neutralem B12Cl12

bei 2.67 V gegen Fc0/+ kann wegen des großen elektroche-
mischen Fensters und der kleinen Dielektrizit�tskonstante in
SO2 beobachtet werden (Abbildung 2). W�hrend die erste
Oxidation quasireversibel ist, scheint die zweite Oxidation
unter diesen Messbedingungen irreversibel zu sein. Dies ist
m�glicherweise auf die beobachtete Abscheidung eines
Feststoffs auf den Elektroden w�hrend der Messungen zu-
r�ckzuf�hren. Dass der zweite Oxidationsprozess in der Cy-
clovoltammetrie �berm�ßig gest�rt ist, wird auch durch das

Abbildung 1. Continuous-wave-X-Band(9.410 GHz)-EPR-Signal (1. Ab-
leitung des Absorptionsspektrums) von festem Li[B12Cl12] . Messbedin-
gungen: Temperatur: 15 K; Mikrowellenenergie: 12.63 mW; Modulati-
onsfrequenz: 100 kHz; Modulationsamplitude: 0.1 mT. Das Sternchen
markiert das Signal einer unbekannten Verunreinigung. Der Einschub
in der rechten oberen Ecke zeigt das SOMO von [B12Cl12]C

� in Th-Sym-
metrie.

Abbildung 2. a) Cyclovoltammogramm von Na2[B12Cl12] in SO2 (0.1m

[nBu4N][PF6], 200 mVs�1, 224 K). b) Das Squarewave-Voltammogramm
der gleichen L�sung zeigt die gleichen Stromst�rken f�r den �2/�1-
und den �1/0-Prozess. Die Potentiale (E) sind extern auf Fc0/+ bezo-
gen.
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Squarewave-Voltammogramm best�tigt, in dem f�r beide
Prozesse �hnliche Stromst�rken beobachtet werden. Die
Oxidationsstabilit�t der Dodecaborate nimmt in �berein-
stimmung mit den CV-Untersuchungen und berechneten Io-
nisierungsenergien (IP) f�r die Gasphase von [B12F12]

2� bis
[B12I12]

2� zu (Tabelle 1). Dies widerspricht dem Trend der
Elektronegativit�ten der Halogene und wird �blicherweise
mit der Abnahme der p-R�ckbindung vom Halogen- zum
Boratom beim �bergang von Fluor zu Iod erkl�rt.

Das experimentelle UV/Vis-Spektrum von Li[B12Cl12] in
fl�ssigem SO2 zeigt zwei intensive Banden bei 398 und 674 nm
(Abbildung S9 in den Hintergrundinformationen). Die
zweitgenannte Bande weist eine breite Schulter bei ungef�hr
550 nm auf. Das auf dem CC2/def2-TZVPP-Niveau berech-
nete Absorptionsspektrum des [B12Cl12]C

�-Radikalanions
enth�lt zwei intensive Banden bei 462 und 642 nm und stimmt
gut mit dem experimentellen Spektrum �berein. Die breite
Schulter bei ungef�hr 550 nm l�sst sich durch die Gegenwart
geringer Mengen von neutralem B12Cl12 erkl�ren, f�r das ein
Absorptionsmaximum bei 569 nm berechnet wurde.

Sowohl die cyclovoltammetrischen Untersuchungen an
[B12Cl12]

2� in SO2 als auch das UV/Vis-Spektrum von
[B12Cl12]C

� in SO2 sprechen f�r das Auftreten des neutralen
Borclusters B12Cl12 unter diesen Bedingungen. Born-Haber-
Fajans-Kreisprozesse f�r beide Stufen der Oxidation von
K2[B12Cl12] mit AsF5 (Abbildung S12 in den Hintergrundin-
formationen) zeigen, dass sowohl die erste als auch die zweite
Oxidation thermodynamisch favorisiert ist. B12Cl12 wurde in
fr�heren Arbeiten von Morrison und Davan bereits massen-
spektrometrisch und 11B-NMR-spektroskopisch als Neben-
produkt der thermischen Zersetzung von B2Cl4 nachgewie-
sen.[19]

Die R�ntgenstrukturbestimmung an einem blauen, kubi-
schen Einkristall aus einer Reaktion zu K[B12Cl12] lieferte die
erste Strukturbestimmung von neutralem B12Cl12 (Abbil-
dung 3). Die B12Cl12-Molek�le sind kubisch-dichtest gepackt
(Abbildung S13 in den Hintergrundinformationen).[20] Die B-
B-Abst�nde (181.2(2)–185.5(3) pm) sind verl�ngert, und die
B-Cl-Bindungen (174.2(2)–174.8(2) pm) sind gegen�ber
jenen in closo-[B12Cl12]

2� (B-B 178.7 pm, B-Cl 178.9 pm)
verk�rzt.[13a] Das einfach besetzte HOMO (SOMO) des
[B12Cl12]

·�-Radikalanions ist B-B-bindend und B-Cl-antibin-
dend (Abbildung 1). Das Entfernen eines weiteren Elektrons

aus diesem Orbital sollte zu einer Verl�ngerung der B-B-
Bindungen und einer Verk�rzung der B-Cl-Bindungen
f�hren, was auch experimentell beobachtet wird.

B12Cl12 hat nur n Ger�stelektronenpaare statt der n + 1
Ger�stelektronenpaare, die f�r eine closo-Struktur nach den
Wade-Regeln erwartet werden w�rden.[21] Solche Elektro-
nenmangelverbindungen werden h�ufig auch mit dem Aus-
druck hypercloso bezeichnet.[22] Das HOMO der Stammver-
bindung [B12Cl12]

2� ist vierfach entartet, und folglich sollte das
Entfernen von einem oder zwei Elektronen aus diesem Or-
bital zu einer Jahn-Teller-Verzerrung f�hren. Rechnungen
sagen zwei Isomere mit D3d-Symmetrie und eines mit Th-
Symmetrie voraus (Abschnitt S5 in den Hintergrundinfor-
mationen). Alle drei haben fast die gleiche Energie, wobei das
Th-Isomer das globale Minimum ist. In diesem Zusammen-
hang ist es interessant, dass sowohl alle bisher strukturell
charakterisierten B12(OR)12-Cluster[4b] (OR = Alkoxy) als
auch die experimentelle Struktur von B12Cl12 D3d-Symmetrie
aufweisen. Die genaue Untersuchung der elektronischen
Struktur der [B12X12]

n�-Cluster (n = 0, 1) ist weiteren Arbei-
ten vorbehalten.

Sowohl die chemische als auch die elektrochemische
Oxidation des Dianions [B12Cl12]

2� in fl�ssigem Schwefeldi-
oxid liefert also unter geeigneten Bedingungen das Radikal-
anion [B12Cl12]C

� und neutrales B12Cl12. Beide Verbindungen
wurden mit einer Vielzahl spektroskopischer und physikali-
scher Methoden nachgewiesen. Elektrochemische Untersu-
chungen lassen auf ein �hnliches Reaktionsverhalten der
anderen halogenierten Cluster [B12X12]

2� (X = F, Br) schlie-
ßen. Ob dies tats�chlich der Fall ist, ist Gegenstand aktueller
Untersuchungen.

Eingegangen am 31. Juli 2010
Online ver�ffentlicht am 30. November 2010

Tabelle 1: Berechnete (PBE0/def2-TZVPP) Ionisierungsenergien (IPber.)
und experimentell bestimmte anodische Peakpotentiale (Ep

a1) f�r
[B12X12]

2� (X = H, F, Cl, Br, I).

Anion IPber. [kJmol�1] Ep
a1 [V] [a]

[B12I12]
2� +274 NA[b]

[B12Br12]
2� +256 2.31

[B12Cl12]
2� +229 2.15

[B12F12]
2� +131 1.78

[B12H12]
2� +92 1.66[c]

[a] Cyclovoltammetrie: in SO2 gegen Fc0/+; Pt-Arbeits- und -Hilfselektro-
den, Ag-Pseudoreferenzelektrode, Einzelheiten zu den Messungen
finden sich in den Hintergrundinformationen. [b] Keine Angabe. [c] Ir-
reversibel.

Abbildung 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von B12Cl12. Hellbrau-
ne B-B-Bindungen sind lang (185.2(3)–185.5(3) pm) und dunkelbraune
kurz (181.2(2)–181.8(3) pm). Die B-Cl-Abst�nde reichen von 174.2(2)
bis 174.8(2) pm. Die thermischen Auslenkungsparameter entsprechen
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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.Stichw�rter: Bor · Cyclovoltammetrie · Jahn-Teller-Verzerrung ·
Oxidationen · Radikalanionen
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